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G. Tammann. Molekulare Zusammensetxung des Wassers. l 


Zur Kenntnis 
der molekularen Zusammensetzung des Wassers. 
Von G. TAMMANN. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Das Minimum des Volumens des Wassers bei + 4° hat schon 
lange?) zur Annahme gefiihrt, daB es durch eine Anderung der 
molekularen Zusammensetzung des Wassers bedingt wird, Wenn 
mit sinkender Temperatur die Konzentration einer Molekiilart I 
gréBten Volumens im Wasser zunimmt, so kann die entsprechende 
Volumenzunahme die normale Volumenabnahme bei der Abkihlung 
iiberkompensieren. 

Die Molekilart gréBten Volumens ist auch als diejenige an- 
gesprochen worden, welche das Raumgitter des gewdhnlichen EKises 
besetzt, dessen Volumen gréBer ist, als das des Wassers. Durch 
die Entdeckung der EKisarten, die dichter als das Wasser sind, ist 
diese Annahme gestiitzt worden. Denn mit wachsendem Druck 
verarmt das Wasser an der Molekiilart I, daher kristallisiert aus 
Wasser unter Drucken iiber 2500 kg/cm? nicht mehr das gewdhn- 
liche Eis I, sondern das Eis II], welches dichter als Wasser ist. 

Die Anwesenheit der Molekiilart [ im Wasser ist, wie wir sehen 
werden, an der Druck- und Temperaturabhingigkeit einer Reihe von 
Eigenschaften zu erkennen, und die Konzentration der Molekiilart I 
kann als Funktion vom Druck und der T’emperatur ermittelt werden. 
Bei 0° und p = 1 bestehen 0,22 des Wassers aus dieser Molekiilart 
und bei 50° ist ihre Konzentration schon sehr gering. 

Die anderen das Wasser bildenden Molekiilarten sind nicht so 
leicht zu erkennen und vyoneinander zu unterscheiden wie die Mole- 
kiilart I von den anderen. 

Nimmt man an, daB jeder Molekiilart, der ein Zustandsfeld 
stabiler Existenz zukommt, eine bestimmte Molekiilart in der Fliissig- 
keit entspricht, so miibten den vier stabilen Eisarten, die mit dem 





*) Parrot, Geuter’s physik. Woérterbuch, Bd. 3 3S. 99 und 105, 1827; 
O. Lenmann, Molekularphysik Bd. 1, S. 686, 1888; W. Rénragn, Weredemann’s 


Annalen 45 (1892), 91. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 158. 1 
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Wasser auf ihren Schmelzkurven im Gleichgewicht sind, vier ver- 
schiedene Molekiilarten entsprechen, die miteinander polymer oder 
isomer sein kénnen. 

Bei héheren Temperaturen und kleinen Drucken in Zustands- 
punkten, welche der Dampfdruckkurve benachbart sind, enthalt das 
Wasser neben anderen Molekiilarten eine Molekilart (H,O),. Denn 
die Abweichungen des gesittigten Dampfes von den Gasgesetzen 
konnte W. Nernst’) auf die Gegenwart dieser Molekiilart im ge- 
siittigten Dampf zuriickfiihren. 

Uber die Anzahl der anderen Molekilarten im Wasser, sowie 
liber ihre Molekulargewichte sind wir nicht unterrichtet, man weib 
nur, da®SB das Wasser allgemein eine assoziierte Fliissigkeit ist, was 
vor allem aus folgenden beiden Tatsachen folgt: 

1. Der Siedepunkt des Wassers sollte der Analogie nach mit 
den seiner Homologen 180° tiefer liegen, als er in Wirklichkeit 


2) 
nest) H,O)03F'sd#US H,Se _-H, Te 
— 80° — 61,6° — 42° 0° 
2. Der Temperaturkoeftizient der molekuiaren Obertlichen- 


energie ist fiir eine normale Fiissigkeit — 2,25; fiir Wasser ist er 
aber bei 10° — 0,87 und bei 140° — 1,21.) 





Wenn es mdglich wire, fiir eine Molekiilart des Wassers ihre 
Konzentration in Abhingigkeit vom Druck oder von der Temperatur 
zu bestimmen, so wiire auch eine thermodynamisch fundierte Mole- 
kulargewichtsbestimmung der betreffenden Molekiilart méglich, denn 
in den beiden Gleichungen: 


dlnk n, U tain dink  -—-—-m, 4v 


dT RT? “ao . BF 

bezeichnen U und 4v die Umwandlungswirme und die Volumen- 
‘inderung bei der Umwandlung von n, x 18 g Wasser in eine Mole- 
kiilart vem Molekulargewicht n, x 18. Der Faktor n, bezeichnet 
den Polymerisationsfaktor, der so zu wihlen ist, daB die Gleichungen 
erfillt sind. 

Prinzipiell kann die Konzentration der betreffenden Molekilart 
aus der Temperatur- oder Druckabhingigkeit einer beliebigen Kigen- 
schaft ausgefiihrt werden. Doch muB noch die Anderung der be- 





') Verhandl. Physik. Ges. 11 (1909), 313; 12 (1910), 565. 
*) Vernon, Chem. News 64 (1891), 54. 
*) Ramsay u. Suretps, Z. phys. Chem. 12 (1893), 471. 
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Molekulare Zusammensetzxung des Wasssers. 3 


treffenden Kigenschaften in Abhingigkeit von der Konzentration der 
betreffenden Molekiilart bekannt sein. Die Abweichungen des Volumens 
der Mischung zweier Fliissigkeiten vom Volumen, berechnet nach der 
Mischungsregel, sind in der Regel sehr gering. Aus diesem Grunde 
ist fiir die Berechnung der Konzentration der Molekiilart I dem 
Volumen der Vorzug vor anderen Eigenschaften zu geben, deren 
Abhingigkeit von der Konzentration der Molekiilart I im allgemeinen 
noch zu ermitteln ist. 
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Die Berechnung der Konzentration der Molekilart I bei 0°. 


Die Volumenisobare des Wassers bei p= 1 verliuft zwischen 
70 und 100° fast geradlinig mit sehr geringer konstanter Kriimmung, 
und mit steigendem Druck verschiebt sich die Temperatur des Be- 
ginns des fast geradlinigen Verlaufs nach tieferen Temperaturen. 
Man darf also annehmen, da8 der krummlinige Verlauf der Isobare 
zwischen 0° und 70° durch Abnahme der Konzentration der Mole- 
kiilart I bedingt ist. Verliingert man das fast geradlinige Stiick der 
Isobare zwischen 70 und 100° geradlinig, a b, und beriicksichtigt 
dann die Kriimmung 0,006 pro 10°, Kurve ¢ d, so findet man bei 
0° das Volumen des Wassers, indem die Molekiilart I in die an- 
deren iitbergegangen ist, zu 0,978 cm*. (Fig. 1.) 

Das Volumen des Eises bei 0° betrigt 1,090 cm’ oder die Volumen- 
vergréBerung bei der Kisbildung aus Wasser bei 0° also 0,090 cm’. 
Wenn bei der Kisbildung das Volumen nur durch den Ubergang der 


1* 
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Wassermolektile in die Molekilart | vergréBert wird, so wiirde diese 
Volumeninderung 1,090—0,978 = 0,112 cm* betragen. Da aber im 
Kise die Molekularattraktion jedenfalls gréBer als im Wasser sein 
wird, so wire diese Volumeninderung noch um den Betrag der 
Volumenkontraktion bei der Kristallisation einer normalen Fliissig- 
keit, die dem Wasser ohne die Molekiile I vergleichbar ist, zu ver- 
gribern. Schiitzt man diesen Wert auf 0,028 cm*, so ergibt sich, 
dab ein Gramm der Molekiile I sich aus den anderen Molekiilarten 
unter der VolumenvergréBerung 0,14 cm® bildet. 

Dividiert man diesen Wert in die Differenzen 4v der Volumen 
des Wassers bei p= 1 minus den Volumina der idealen Isobare 
ohne die Molekiilart 1, der Kurve ed, so erhailt man den Bruchteil c 
der Molekilart I in 1 g Wasser. 


0° 10° 20° 30° 40° 
Ae 0,022 0,017 0,012 0,008 0,006 em® 
e= 0,15 0,12 0,08 0,06 0,04 pro 1 g Wasser. 


Die Volumenflache des Wassers und die Molekilart I. 


Da mit wachsendem Druck die Konzentration der Molekiilart [ 
abnehmen mub, so wird mit wachsendem Druck die Krompressibi- 
dvr 
\ dp 
einem gewissen Drucke an, bei dem das Wasser an der Molekiilart I 
stark verarmt ist, sehr viel langsamer als zuvor. Denn anfangs wird 
die Kompressibilitat des Wassers durch die Volumenabnahme bei der 
Konzentrationsabnahme der Molekiilart I vergréBert. 

Kliissigkeiten, die aus einer Molekilart bestehen, oder Fliissig- 
keiten, bei denen die Volumendifferenzen ihrer verschiedenen Mole- 
kiilarten erheblich kleiner als beim Wasser sind, diirfen jene Ab- 
hingigkeit der Kompressibilitat vom Druck nicht zeigen, falls beim 
Wasser diese Abhiingigkeit auf die Abnahme der Konzentration der 
Molekiilart I zurtickgefiihrt werden soll. In der Tat fallt die Kom- 
pressibilitit normaler Flissigkeiten, wie Ather und CS,, und die von 
Alkoholen, in denen die Volumen zweier Molekilarten wenig ver- 
schieden sind, mit steigendem Druck auf einer hyperbelartigen Kurve 
kontinuierlich ab, was sich aus den von BripGman!) angegebenen 
Volumenisothermen ergibt, wihrend beim Wasser zwischen 2000 und 
2500 kg/cm? ein Abfall der Kompressibilitét auf ihren halben Wert 
statttindet, der dann mit weiter wachsendem Druck langsam weiter 
absinkt. 


litiit des Wassers zuerst stirker abnehmen und dann von 


') Procecdings Amer. Acad. 49 (1913), 1. 
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Ferner hat die Kompressibilitaét des Wassers bei Drucken unter 
8000 kg/cm? ein Minimum bei 50°, bei héheren Drucken wird die 
Kompressibilitit fast unabhingig vom Druck. Von 0° bis 50° nimmt 
also die Kompressibilitaét ab, weil hier mit steigender Temperatur 
die Volumenverkleinerung bei Drucksteigerung durch Spaltung 
der Molekiilart I abnimmt, wodurch auch die Kompressibilitiit ab- 
nimmt. 

Es ist sehr bemerkenswert, daB die spontane Bildung des 
Eises 1 aus Wasser nur bis zu Drucken von 2500 bis 3000 kg/cm? 
stattfindet..) Da die Molekile I zur Kristallisation besonders be- 
fihigt sind, denn bei kleineren Drucken wird die Bildung von Eis I/1 
oder III’ itiberhaupt nicht beobachtet, so ist diese Tatsache dahin 
zu deuten, daB bei 2500 kg/cm? das Wasser auch bei — 30° sehr 
arm an der Molekiilart I ist. 


Die Beziehung der Molekilart I zu den anderen, besondere 
Eisarten bildenden Molekilarten. 


Man hat eine Reihe von Griinden fiir die Annahme, da jeder 
absolut stabilen Kristallform eine Molekiilart entspricht, die auch 
in der Fliissigkeit, aus der die Kristallarten sich bilden, vorhanden 
ist. Aus dem Wasser kénnen sich bekanntlich fiinf verschiedene 
stabile Kristallarten bilden; jeder dieser Formen sollte eine Molekiil- 
art im Wasser entsprechen. Die Konzentrationen dieser 5 Molekiil- 
arten im Wasser haingen von p und 7’ ab. In der Nahe der Schmelz- 
kurven der entsprechenden Kristallarten ist das Wasser relativ reich 
an der den Kristall bildenden Molekiilart. Die Molekiilart I ist 
vor allen anderen, entsprechend dem groBben Volumen des von ihm 
gebildeten Eises I, durch ihr groSes Volumen ausgezeichnet und 
daher auch von besonderem Einflu8 auf die Volumenfliiche des 
Wassers, sie vergréBert das Volumen proportional ihrer Konzen- 
tration. Sehr viel geringer ist der Unterschied der Volumen der 
anderen Eisarten unter sich und dem Wasser. Daher treten auch 
die ihren Umwandlungen entsprechenden abnormen Abnahmen der 
Kompressibilitaét bei Drucksteigerung nicht oder nur undeutlich hervor. 
Die Genauigkeit, mit der uns zurzeit die Volumenfliche des Wassers 
bekannt ist (mehrere Einheiten der vierten Stelle), laBt es nicht zu, 
die Umwandlungen der verschiedenen Molekiilarten im Wasser bei 
Anderungen von 7 und p zu erkennen. 





1) Z. anorg. Chem. 63 (1909), 289 und Z. phys. Chem. 72 (1910), 618. 
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Die 5 Molekilarten des Wassers sind untereinander im rever- 
siblen Gleichgewicht, und bei Anderungen von T und p verschiebt 
sich der Gleichgewichtszustand mit sehr groBer Geschwindigkeit. 

Bei den Umwandlungen der Eisarten I in HUI, I in WU, Ilin V 
und V in VI ist die Umwandlungswirme im Vergleich zur Volumen- 





r Werte dieser Umwandlungskurven 


iinderung sehr gering, die i 


sind sehr groB. 


Die Volumendinderungen bei der Umwandlung der Molekilart I, 
abgeleitet aus den Volumenisothermen des Wassers. 


Stellt man die aus der Volumenfliche des Wassers nach 


BripGMan sich ergebenden mittleren Kompressibilititen in fiir 


Ap = 500 in ihrer Abhingigkeit vom 
Druck dar, so lassen sich diese Iso- 
thermen zwischen p = 0 und 2750 kg/cm? 
durch eine Gerade ab (Fig. 2) wieder- 
geben und die von 2750 bis 5000 kg/cm? 
durch eine zweite Gerade cb. Das 
Flichenstiick abd ist gleich der Vo- 
lumeninderung, welche durch Entstehung 
der Molekiilart I bei der Druckerniedri- 
L gung von 2750 bis 0 kg/cm? auftritt. 
Fig. 2. Es ergeben sich folgende Volumeninde- 
rungen in 0,001 cm*® pro 1 g Wasser: 

















| 


—20° | -10° | of | 10° | 20° | 30° | 40° 
| } 
deal ee a: 20 CO|s16 es oT | 6 
p=1 | | 27 - . 2. a 2 oe 4 
500 _ | 20 14 | ) : 6 | 4 | 2 
1000 ~ ee ee) er “Ske je mae 
1500 —_ 9 5 3 9 | 
2000 8 6 | 3.5 2 | | 
2500 6 4 2,8 





Dieses Verfahren ist umstindlicher, als das S.2 angegebene, 
daher wurde zur genaueren Ermittlung der 4v-Werte das auf 8S. 2 
angegebene benutzt. 


Der Polymerisationsgrad der Molekilart I. 


Die allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Umwandlung der 
Molekiilart | in andere unbekannten Molekulargewichts lautet: 


n, (H,O)™ 2 n,(H,O/ und n,n, = n,n. 











~ 
‘ 





Molekulare Zusammensetxung des Wassers. 


Es kann gezeigt werden, daB die Fille n, =n, und n,< n, nicht 
zulassig sind, daB also nur die Fille n, >, zulissig sind. Man 
kann fiir die Wassermolekiile, in die sich die Molekiilart I spaltet, 
n,= 1, 2,3 usw. setzen und wiirde dementsprechend fiir n, eine 
Reihe von Werten finden, von denen einer dem wahren Molekular- 
gewicht der Molekiilart I entspricht. Fiir n,= 1 bis 5 sind die be- 
treffenden Richtungen aufgefiihrt. 

Wenn die Molekiilart I ein Molekulargewicht hat, das gleich 
dem mittleren Molekulargewicht der anderen Molekiilarten ist, so 
gelten fiir die Konzentration c der Molekiilart I die Gleichungen: 


c dink Av 
Tle ee: 


wo Av die Volumeninderung bei der Umwandlung von 18 g der 
Molekiilart I in die anderen bezeichnet. Nun ergibt sich aber, dab 
die linke Seite der Gleichung 5—8 mal gréBer ist als die rechte, 
daher ist die Isomerie der Molekiilart I mit den anderen aus- 
geschlossen. Die Polymerie der anderen Molekiilarten gegeniiber 


der Molekiilart I: on 
din 


o l—c n Av 
oa ey dp 1000RT 


kommt aber deshalb nicht in Frage, weil sie, wie die Rechnung 


zeigt, ein negatives n bedingte. 
Es bleibt also fiir die Anwendung des Gesetzes der Massen- 


wirkung nur die Gleichung: 




















c 
c _— (i= oF  nAv 
os oe dp 1000 RT 
iibrig. Aus dieser Gleichung kann der Polymerisationsfaktor der 
Molekiilart I berechnet werden. Wenn die Werte von ec fiir zwei 

Drucke p, und p, bekannt sind, so ergibt sich: 


din 














Av 
In ¢p, — nln (1 — c,,) — Ine, + nIn(1 — ¢,) = — Tat a (p, — P,) 





und 

tae log cp, — log cy, 

= SEA. ares ree... Oe y aaa ia 
log (1 oe Cp,) ne log (1 ™ Cr) + TPT, 0,434 (Ps ~~ P,) 








Zur Ermittlung der Volumendifferenzen, das wahre Wasser- 
volumen minus dem Volumen ohne Molekiilart 1, wurden aus dem 
Volumen bei 65°, 70°, 75° und 80° der Isobaren von BripGman 
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nach der Methode der kleinsten Quadrate Gerade berechnet, aus 
denen die Volumen fir tiefere Temperaturen extrapoliert wurden. 
Die Differenzen der wahren Volumen v und der extrapolierten v,, 
sind jene gesuchten Volumendifferenzen. Dividiert man diese Werte 
» — v,, durch 0,140, so erhalt man die Konzentration ¢ der Molekiil- 
art I fir einen Druck bei verschiedenen Temperaturen, aus denen 
die n-Werte berechnet wurden. In den folgenden Tabellen sind 
diese aus den Angaben von Brirpaman und AmaGat von Herrn 
Dr. Veszt berechneten Werte zusammengestellt. 

Die Fehler der Extrapolation wirken stark auf die c-Werte 
und eine kleine Anderung des c-Wertes ist von grofBem Einflu8 auf 
den n-Wert. Daher schwanken die n-Werte erheblich, ihr Mittel 
ergibt sich zu 9. Die Formel der Molekiilart I wire also (H,0O),, 
wenn sie sich im Molekiil der Formel H,O spaltet, oder, wenn 
no= 1, n, = 9. Wenn aber n, zu 2, 3, 4 oder 5 angenommen 
wird, so ergeben sich n,-Werte, die fiir n, = 4 oder 5 in der Hilfte 
der Fille kleiner als n, sind, der aber n, >, sein muB, so sind 
diese Annahmen nicht zulissig. 

Die Annahme n,=3 bedingt die kleinste Streuung der 1,- 
Werte (siehe Tabelle 1), daher ist sie den anderen vorzuziehen. 
Dann ergibt sich fiir die Molekiilart I die Formel (H,O), und eine 
Spaltung in 2(H,O),, der Hauptmolekiilart des Wassers. 

Uber das Molekulargewicht der anderen Molekiilarten im Wasser 
bei tieferen ‘lemperaturen, welche die Eisarten III, V und VI bilden, 
kann man auf Grund der WatpeEn’schen Schmelzwirmenregel nur 
vermuten, daB ihnen die Formel (H,O), zukommt’), daB sie also 
unter sich isomer sind. 

In der Tab. 1 sind angegeben die Werte (v — v,,) - 10*, berechnet 
aus den von BripGMan bestimmten Volumen des Wassers; aus diesen 
sind die Konzentrationen der Molekiilart I im Wasser, die c-Werte, 
berechnet und aus ihnen schlieBlich die n-Werte. In der Tab. 2 
sind die entsprechenden Werte aus den Volumen des Wassers nach 
AmaGat abgeleitet. Obwohl Amacar die Volumen auf fiinf Stellen, 
wihrend BripcgmMan sie nur auf vier Stellen angegeben hat, so 
schwanken die aus AMaGat’s Volumen berechneten n-Werte stirker 
als die aus Brip@man’s berechneten, weil die gréBere Genauigkeit 
der Volumen von AmaGatT durch die finfmal kleineren Druck- 
intervalle wettgemacht wird. 


') Z. phys. Chem, 83 (1918), 291. 














Tabelle 1. 


Molekulare Zusammensetzung des Wassers. 


(v —»,,)-10*. Bariwemay. 
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t |p 1000 1500 2000 2500 kg/em® 
— 10° 283 208 183 134 90 14 
0 | 205 140 109 78 59 55 
10° | 145 100 80 57 44 42 
aan 98 66 55 39 30 80 
30° | 62 m 0: Seis SRC eee st 
40° | 35 20 =| 18 Wwe ar 
c 
t/ p 1 500 =| 1000 | 1500 | 2000 | 2500 kg/em? 
~--——--- ———— ~ —--—- pa _> 
— 10° 0.2021 | 0.1450 | 0,1807 | 0,0957 | 0,0648 | 0,0529 
0° 0,1464 0,1000 0.0779 06,0557 | 0,0421 | 0,03893 
10° 0,1035 | 0,0714 | 0,0571 | 0,0407 | 0,0314 | 0,0300 
20° 0.0700 | 0,0471  0,0393 | 0,0279 | 0,0214 | 0,0214 
30° 0,0443 | 0,0279 | 0,0243 | 0,0171 0,0136 | 
40° 0,0250 | 0,0143 | 0,0128 | 0,0071 | 06,0071 | 0,0080 
N, == 1 
t/p 1—500 | 500—1000 | 1000—1500 | 1500—2000 _—Mittel 
— 10° 2 18 16 | 10 
0° 8 16 1 4 
10° 19 6 9 6 | 10 
20° 14 4 | 8 6 | s 8,5 
30° 14 3 | 8 5 | 1 
40° 15 y | 9 4 8 
Mittel 15 4 | 10 | 7 
a e 
nm, =2 
; tip | 1—500 | 500—1000 | 1000—1500 | 1500—2000 Mittel 
® —_—- — a ——— — - - - = - > 
; — 10° 14 2 ~ | 9 8,2 
0° 13 5 7 6 7,7 
s 10° 10 5 7 5 6,8 
; 20" 10 4 7 5 | 6,2 
30° 11 3 | 8 | 4 | 6,5 
7,0 
n, = 3 
— 10° 9 | 2 7 - 6,5 
0° a | 7 5 6.7 
10° 9 4 | 7 5 6,2 
20° 9 | 4 7 5 6,2 
30° 10 | 8 7 5 6,2 
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Tabelle 2. 


(v—v,.)- 10° Amagart. 





tip | 1 | 800 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000 Atm. 
| | a a ee —: 
| 


0° 2837 | 2488 2279 | 2117 | 2002 | 1872 | 1784 | 1659 




















10° 2139 | 1861 1742 , 1620 | 1535 | 1440 | 1878 | 1280 | 

20° | 1576 | 1389 1301 | 1209 | 1148 | 1075 | 1030 | 959| 905 
30° 1121 | 997 | 936 867/| 828 | 774| 747 | 686 645 
40° 744| 677 686! 589/ 561 | 523/ 503| 468 437 
50° 457 | 425 403 | 870! 852 | 3830] 3819] 290 270 


n 





| | 


—_—— 
tip |1-800 300-400 400-500 500-600 600-700|700-800 800-900 900-1000 Mittel | 














10° | 15 | 1 | 20 | 7 23 | | 16 | 
20° 8 19 22 | 9 14 | 6 ? n) 13 | 
30° | 5 12 16 6 11 5 14]; 9 10 | 11 
40° | 4 8 12 6 10 4 mats © 8 | 
50° | 8 6 12 6 8 + ee 7 | 
Mittel| 7 | 11 15 8 12 7 97 OR 
10 


Die Umwandlungswarme der Molekilart I. 


Zur Berechnung dieser Umwandlungswirmen bieten sich zwei 
Wege, aus der Anderung des Logarithmus ihrer Gleichgewichts- 
konstanten und aus der Abhingigkeit der spezifischen Wirme des 
Wassers von der Temperatur. 

Beide brauchen nicht zu demselben Werte zu fiihren, denn 
auBer der Spaltung der Molekiilart 1 bei wachsender Temperatur 
kénnen sich noch andere Reaktionen bilden, welche die spezifische 
Wiirme des Wassers beeinflussen. In der Anderung des Wiirmeinhaltes 
des Wassers mit der Temperatur miissen die Wirmen aller Reak- 
tionen enthalten sein, wihrend die auf dem ersten Wege berechnete 


Wirme nur die Umwandlungswirme der Molekiilart I ergibt. 


In der Formel shook = — A 
konstantes Volumen angewandt werden soll. In Analogie mit der 
Entwicklung auf 8.7 darf geschrieben werden, wenn n, = 1 und 


setzen wir U=q, da sie auf 


n=n=Q9 

log cr, — n log (1 —ey,) — [log e7, — n log (1 — e7,)] = — 0,434 > a. 
1 

Berechnet man aus den c-Werten der Tabelle 1 fir p=1 und fol- 

gende Temperaturen die Werte nq, so erhalt man 


—10° und 0° O° und 10° 10° und 20° 20° und 30° 


ny=9;ng=1.. 18100 12000 11800 12300 
no=6;n,=3.. 19400 20 400 22 800 28 700 calpro Mol. 
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Die Abhangigkeit der spezifischen Warme des Wassers von der 
Temperatur. 


Die Isobare der spezifischen Wirmen, bestimmt von Barnes 
oder CaLLENDAR (Lanpout-Bornstetn’s Tabellen), ist in Fig. 3 dar- 
gestellt. Bei 40° liegt das Minimum der spezifischen Wirme des 
Wassers. Die Bestimmungen zwischen 100 und 70° liegen fast auf 
einer Geraden. Verlingert man diese, so ergibt sich bei 0° die 
spezifische Wirme zu 0,992 fiir ein Gramm Wasser ohne die Mole- 
kilart I. Das Flichenstiick a cb zwischen der Kurve und der 
Geraden bis 0° ist gleich der Warme der im Wasser sich zwischen 0° 
und 70° abspielenden Reaktionen. Dieses Flichenstiick ist gleich 
0,230 cal, und da im Wasser bei 0° und bei p=1 0,15 des 
Wassers in Form der Molekiilart I vorhanden ist, so wiirde die 
Umwandlungswirme der Molekiilart I nur 1,5 cal pro 1 g betragen. 


Ce 
102 

oO b 
401} ? 


100 Ae 

ce eee 

“1° 0 40 20 30 40 5060 70 G0 90 100 
Fig. 3. 








Berechnet man in derselben Weise fiir folgende Temperaturen 
aus den Flichenstiicken von 40° bis zur betreffenden T’emperatur 
die Wirmen der im Wasser sich abspielenden Reaktionen, so erhilt 
man folgende Werte: 

oe 10° 20° 380° 
0,230 0,100 0,035 0,005 cal 


0,15 0,12 0,08 0,06 des Wassers bestehen aus der Molekiilart I 
1,5 0,8 0,4 0,08 = Umwandlungswiirme pro 1 g der Molekiilart I. 


Die Umwandiungswirme der Molekiilart I ist also viel gréBer als 
die Summe der im Wasser zwischen 0° und 40° frei werdenden 
Reaktionswirmen. Es miissen daher im Wasser noch Reaktionen 
vor sich gehen, die bei Temperatursteigerung Wirme entwickeln, 
wodurch die Wirmeabsorption bei der Spaltung der Molekiilart I 
fast kompersiert wird. 
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Der Einfin® der Molekilart I auf die Viscositat des Wassers 
in Abhangigkeit vom Druck und der Temperatur. 


In Fig. 4 ist der relative Kinflu8 des Druckes auf die Vis- 
cositit des Wassers (Kreise) und der auf die lonenreibung in einer 
0,1 n-NaCl-Lésung (Punkte) dargestellt.1) Innerhalb der Fehler- 
grenzen der Messungen fallen beide bis p'= 700 kg/cm? zusammen. 

Das Minimum der Viscositit auf ihren Isothermen ist eine Folge 
der Abnahme der Konzentration der Molekilart I mit wachsendem 
Druck. 
































500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 
pinkg pto 4cim* 


Fig. 4. 





Zwischen 0 und 40° wird von 2200 kg/cm* der Druckeinflub 
ein linearer, entsprechend dem Umstande, daB bei héheren Drucken 
das Wasser an der Molekiilart I sehr verarmt ist, wie sich aus den 


Isothermen von * und aus der Tatsache ergibt, daB iiber 
y 
2400 kg/cm? nicht mehr das Kis I, sondern das Eis III aus dem 


Wasser kristallisiert. 


') Uber die Beziehungen zwischen den inneren Kriften und Eigenschaften 
der Lisungen, 8. 147. Leipzig 1907. 
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Da mit wachsender Temperatur die Konzentration der Molekiil- 
art | abnimmt, so wird das Minimum der relativen Viscositit mit 
steigender Temperatur flacher und zu kleineren Drucken hin ver- 
schoben. Mit dem Verschwinden der Molekilart I zwischen 50° und 
60°, worauf die Volumenisobare des Wassers deutet, wird auch das 
Minimum auf den Viscosititsisothermen verschwinden, und diese 
schon bei geringen Drucksteigerungen ansteigen. 

Der EinfluB der Molekiilart I auf die Viscositit des Wassers 
kann in folgender Weise ermittelt werden. Verliingert man den 
geraden Ast einer Isotherme (Fig. 4) nach kleineren Drucken hin, 
so geben die Differenzen der betreffenden Isothermen und Geraden 
den gesuchten EinfluB der Molekiilart I auf a In der folgenden 


Tabelle sind diese Differenzen a mit den Konzentrationen ¢, 
7 
und den Quotienten beider zusammengestellt. 


























ee Se ee 20° 40° 

A 1 4 Ay An 1 /An 4n\ Ll ,Ayn 
o)) @ |S) @ COGN « [AD 
" }y Q\ 7 /1 " /t le V/ti\ U/1 C\ Q /y 

010,113 |0,146 | 0,77 | 0,067 | 0,070 | 0,96 | 0,048 | 0,025 1,9 

50010,051 | 0,100 | 0,51 [0,029 |0,047 | 0,62 |0,025 0014) 1,8 

1000 | 0,025 | 0,978 0,32 0,014 |0,039 | 0,36 0,014 0,013 | 1,1 

1500] 0,010 |0,056 | 0,18 0,004 | 0,028 0,14 0,006 |0,009 | 0,7 





Eine Proportionalitat zwischen dem EinfluB der Molekilart I 
auf die Viscositit und ihrer Konzentration ist nicht zu erwarten und 
besteht auch nicht. 


Die Abhangigkeit der Oberflachenspannung des Wassers 

von der Temperatur. 

Die Oberflichenspannung des Wassers nimmt zwischen 100° 
und 50° linear mit abnehmender Temperatur zu. Zwischen 50 und 0° 
wird die Zunahme durch Bildung der Moiekiilart I verlangsamt. 
Die Unterschiede zwischen den linear extrapolierten Obertflichen- 
spannungen und den wirklich beobachteten, ergeben sich aus den 
Messungen von Ramsay und SaArELDs sowie von VOLKMANN und 
von Brunner in Ubereinstimmung, obwohl die absoluten Werte bis 
zu 3°/, voneinander differieren. 

Die Molekiilart I erniedrigt die Oberflichenspannung proportional 


: A 
ihrer Konzentration, wie aus den Werten . — der Tabelle zu er- 


sehen ist. Was auch fiir andere Stoffe, deren Zusatz zum Wasser 








Tammann. 
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die Obertlichenspannung erhéht, in dem entsprechenden Konzen- 
trationsintervall zutriffit. Der EinfluB dieser Stoffe auf die Ober- 
flichenspannung besteht aus zwei Stiicken, dem wahren EinfluB des 
gelésten Stoffes und dem, den er durch Erhéhung des inneren 
Druckes auf die Konzentration der Molekilart I ausiibt. 





Nee 




















e | whee 40° 
Ja Rawsay . . . | 1,65 | 120 | 080 | 052 !| 0,80 mg/mm 
4da Broyner. . — 1,20 0,80 | 0,50 — 
c 0,1464 | 0,1035 0,0700 | 0,0443 | 0,0250 
da am eae | | | 
~- 11,8 11,6 14 | 11,5 | 12,0 





Die Abhangigkeit des Brechungsvermogens des Wassers 
von der Temperatur. 


Der Brechungsexponent des Wassers dndert sich dhnlich wie 
die Dichte mit der Temperatur. Nach Putrricr?) liegt das Maximum 
des Brechungsexponenten bei —1,5°, Das Brechungsvermégen, der 

n? — 1 

n? + 2 
innerhalb der Fehlergrenzen unabhingig und wiichst von 50° bis 
—10°, Subtrahiert man diesen konstanten Wert von den fir tiefere 
Temperaturen, so sind diese Differenzen nahezu proportional der 
Konzentration der Molekilart I bei der betreffenden Temperatur. 


Ausdruck -v, ist zwischen 100° und 60° von der Temperatur 

















t° = 3 v 
n? +2 
Kerrecer 100 0,206064 
90 60 
80 44 
70 60 
60 79 
50 100 
40 130 
30 174 
20 212 
10 266 
Putrricu 10 090 
0 844 
—10 575 
t° | -10° | of | 10° 20° 30° 40° 
sie i 4 459 205 151 113 11 
e+-10* ae — 2021 1464 1035 700 4438 250 
| 108 341 314 199 215 255 284 
a ° . . . 
') Wied. Ann. 34 (1888), 332. 



































~ 


Molekulare Zusammensetxung des Wassers. 15 


In der vorstehenden Tabelle sind die Werte ae +p aus den von 
KETTELER') aus seinen Beobachtungen zwischen 20° und 90° inter- 
polierten »-Werten fiir das Licht der D-Linie berechnet und ebenso 
die aus den Angaben von Punrricn zwischen 10° und —10°. Der 
AnschluB beider Versuchsreihen ist nicht recht befriedigend, wie aus 
dem Vergleich der beiden Werte bei 10° zu ersehen ist. Zwischen 
100 und 60 schwanken die Werte um das Mittel 0.206061. 

Von Putrrics sind fiir Eis die Brechungsexponenten des Lichtes 
der D-Linie bei etwa —5° gemessen, aus diesen ergibt sich das 
Brechungsvermégen fiir den ordentlichen Strahl zu 0,2103 und fir 
den auBerordentlichen zu 0,2095. Das Brechungsvermégen des 
Eises ist also gréBer als das des Wassers, weil sich bei der Kristalli- 
sation die Konzentration der Molekiilart I vergréBert. Subtrahiert 
man von jenen Werten den des Wassers ohne Molekiilart I (das 
Mittel zwischen 60° und 100°), so ergeben sich 0,0042 und 0,0034. 
Diese Werte geben an, um wieviel das Brechungsvermégen wiichst 
beim Ubergange des Wassers ohne Molekiilart I in die Molekiilart I. 
wobei sie noch anisotrop wird. Diese Werte stimmen nahezu iiber- 


ein mit den Werten~, welche die Zunahme des Brechungsvermégens 


beim ersten Vorgange angeben. 

Auch die Abhingigkeit des Brechungsvermégens von der Tem- 
peratur bestitigt die Annahme, daB mit sinkender Temperatur von 
etwa 50° an die Konzentration der Molekiilart I, welche das Eis I 
bildet, zunimmt. 

Die Abhingigkeit des Volumens des Wassers von der T'emperatur 
und dem Druck weist auf die Existenz einer Molekiilart hin, die 
durch ihr groBes Volumen ausgezeichnet ist, und welche das Raum- 
gitter der Kisart I besetzt. Ihr Existenzgebiet liegt zwischen 50° 
und der Schmelzkurve des Eises sowie zwischen 0 und 2500 kg/cm’. 

Das aus der Volumenfliche ermittelte Existenzgebiet der Mole- 
kiilart I wird durch die Abhingigkeit der Zihigkeit und der [onen- 
reibung vom Druck und der Temperatur bestitigt. 

Der EinfluB der Molekiilart | auf die Oberflichenspannung und 
das Brechungsvermégen ist proportional ihrer Konzentration. 

Die Konzentrationsbestimmung der Molekiilart I erméglicht ihre 
thermodynamisch begriindete Molekulargewichtsbestimmung zu (H,0),, 
wenn sich diese Molekilart in 9(H,O) spaltet und zu (H,O),, wenn 
sie sich in 2(H,O), spaltet. 


') Wied. Ann. 335 (1888), 515. 
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Nach AbschluB dieser Arbeit wurden mir die Arbeiten von 
W. Suruernanp') und J. Ducuaux’) bekannt. SuTHERLAND nimmt 
an, daB das Wasser aus den Molekilarten (H,O), und (H,0), 
besteht, berechnet ihre Konzentrationen und leitet dann die Ab- 
hingigkeit der physikalischen Eigenschaften von der Temperatur ab. 
Ductaux nimmt an, daB fiir die Konzentration der eisbildenden 
Molekiilart die Gleichung: 








1 {de -—(55 
Op. 8 Zim. he iT), 
gilt, ohne diese Annahme zu stiitzen. Da ferner c,, = cp, + (p,—?,) i 
1 de at 


ist, so erhilt er eine Gleichung fir — - diesen Wert setzt er 
c 


ae 
de dp 


gleich dem fiir aus der hypsometrischen Formel berechneten 


c, dp 
os wo M das Molekulargewicht der eisbildenden Molekiilart 


ist. Ks ergibt sich M ==(H,O), bis (H,O),, wenn n, = 1 angenommen 
wird. Der von Ducnavux eingeschlagene Weg ist grundsitzlich von 
dem hier eingeschlagenen nicht verschieden, sehr verschieden aber 
in der Ausfihrung. Ducntaux rechnete mit unsicher bekannten 
Quotienten, wihrend hier mit integralen Werten, die sicherer be- 
kannt sind, gerechnet wurde. 

Da Duciavux’ erste Hypothese zutrifft, wie aus den c-Werten 
der Tabelle 1 nachgepriift werden kann, so ist auch sein Resultat 
von dem hier erhaltenen nicht wesentlich verschieden, auch er fand 
die eisbildende Molekiilart stark polymerisiert. 


') Phil. Mag. [5| 50 (1900), 460. 
*) Journ. chim. phys. 10 (1912), 73. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1926. 
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Die Gasloslichkeit in Abhangigkeit von der Temperatur. 


Von G. TAMMANN. 


Die Anderung der Gaslislichkeit ] mit der Temperatur wird 
bestimmt durch die allgemeine Gleichung 


d\nl —U 
aT " FF 

Die Lésungswirmen wu eines Mols Gas in der gesiittigten Gas- 
lésung sind aber nicht bekannt, und experimentell schwer zu fassen, 
sie kénnen aber mit Hilfe der Gleichung (1) berechnet werden und 
dann verglichen werden mit den theoretisch abzuleitenden Liésungs- 
warmen. 

Wenn das geliste Gas mit den Molekiilen der Fliissigkeit, in 
der sich das Gas auflést, keine neuen Molekiilarten bildet, so ist 
die Lésungswiirme des Gases gleich der Arbeit beim Ubergange 
eines Mols des Gases aus dem Gasraum vom Partialdruck » in die 
Fliissigkeit auf den osmotischen des Gases in der Lésung P, also 


) 
u= RT ln = . (2) 





{1\ 
(1) 


Die Léislichkeit eines Gases / = —* ist gleich dem Quotienten 


‘& 
der Konzentrationen des Gases in der Fliissigkeit, dividiert durch die 
J 


des Gases iiber der Fliissigkeit oder ] = cs 

Vergleicht man die Abhingigkeit ads Léslichkeit des Gases 
von der Temperatur bei konstanter Konzentration des Gases iiber 
der Fliissigkeit, also bei konstantem Partialdruck des Gases, so 
ergibt die qualitative Priifung der Folgerungen aus jenen beiden 
Gleichungen folgendes: 

Nach dem Gesetz von Henry ist / unabhiingig vom Druck. 

Wenn / > 1, so ist P > p und dementsprechend u > 0, wenn 
dagegen 1 < 1, so ist P< » und u< 0. Es muB also die Léslich- 
keit mit steigender Temperatur abnehmen, wenn sie gréfer als | 
ist, und mit der Temperatur mu die Léslichkeit wachsen, wenn 
sie kleiner als 1 ist. 


Z, anorg. u. allg. Chem, Bd. 158. 2 
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Nach AbschluB dieser Arbeit wurden mir die Arbeiten von 
W. Surwertanp') und J. Ducuaux’) bekannt. SuTHERLAND nimmt 
an, daB das Wasser aus den Molekiilarten (H,O), und (H,0), 
besteht, berechnet ihre Konzentrationen und leitet dann die Ab- 
hingigkeit der physikalischen Eigenschaften von der Temperatur ab. 
Ductaux nimmt an, daB fiir die Konzentration der eisbildenden 


Molekiilart die Gleichung: 








L1 jdc\ | 1 Fi c 
Cy, i} a Cp, \d T'} p, 
gilt, ohne diese Annahme zu stiitzen. Da ferner c,, = cp, + (p,—?,) is 
: ; : 1 : ¥ a 
ist, so erhilt er eine Gleichung fir —- < diesen Wert setzt er 
dc Cy dp 


gleich dem fiir aus der hypsometrischen Formel berechneten 


c, dp 
= aie wo M das Molekulargewicht der eisbildenden Molekiilart 


ist. Ks ergibt sich M =(H,O), bis (H,O),, wenn n, = 1 angenommen 
wird. Der von Ducnaux eingeschlagene Weg ist grundsitzlich von 
dem hier eingeschlagenen nicht verschieden, sehr verschieden aber 
in der Ausfiihrung. Ducnaux rechnete mit unsicher bekannten 
Quotienten, wihrend hier mit integralen Werten, die sicherer be- 
kannt sind, gerechnet wurde. 

Da Duciavux’ erste Hypothese zutrifft, wie aus den c-Werten 
der T'abelle 1 nachgepriift werden kann, so ist auch sein Resultat 
von dem hier erhaltenen nicht wesentlich verschieden, auch er fand 
die eisbildende Molekiilart stark polymerisiert. 


') Phil. Mag. |5) 50 (1900), 460. 
*) Journ. chim. phys. 10 (1912), 73. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1926. 
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Die Gasléslichkeit in Abhangigkeit von der Temperatur. 
Von G. TAMMANN. 


Die Anderung der Gaslislichkeit / mit der Temperatur wird 
bestimmt durch die allgemeine Gleichung 


din] —u 
“ar 

Die Lésungswirmen wu eines Mols Gas in der gesiittigten Gas- 
lésung sind aber nicht bekannt, und experimentell schwer zu fassen, 
sie kénnen aber mit Hilfe der Gleichung (1) berechnet werden und 
dann verglichen werden mit den theoretisch abzuleitenden Liésungs- 
warmen. 

Wenn das geléste Gas mit den Molekiilen der Fliissigkeit, in 
der sich das Gas auflést, keine neuen Molekiilarten bildet, so ist 
die Lésungswirme des Gases gleich der Arbeit beim Ubergange 
eines Mols des Gases aus dem Gasraum vom Partialdruck p in die 


Fliissigkeit auf den osmotischen des Gases in der Lésung P, also 
u= RT ln — . (2) 
~P 





| \ 
(1) 


Die Ldslichkeit eines Gases ] = — ist gleich dem Quotienten 


‘s 
der Konzentrationen des Gases in der Fliissigkeit, dividiert durch die 


J 


des Gases iiber der Flissigkeit oder / = 2. 


} 

Vergleicht man die Abhingigkeit ad Léslichkeit des Gases 
von der Temperatur bei konstanter Konzentration des Gases iiber 
der Fliissigkeit, also bei konstantem Partialdruck des Gases, so 
ergibt die qualitative Priifung der Folgerungen aus jenen beiden 
Gleichungen folgendes: 

Nach dem Gesetz von Henry ist / unabhiingig vom Druck. 

Wenn / > 1, so ist P > p und dementsprechend u > 0, wenn 
dagegen 1 < 1, so ist P< » und uw< 0. Es muB also die Léslich- 
keit mit steigender Temperatur abnehmen, wenn sie gréBer als | 


ist, und mit der Temperatur muf die Léslichkeit wachsen, wenn 
sie kleiner als 1 ist. 


Z, anorg. u, allg. Chem, Bd. 158. 2 
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Nach G. Just’) ist die Léslichkeit von CO, in etwa 42 Fliissig- 


keiten bei 15° und 25° gréBer als 1 und dementsprechend = < 0. 


Nur beim H,O und CS, ist, obwohl <0, 1<1. Die Léslich- 
keit von H, ist in 13 Flissigkeiten kleiner als 1, und wie zu er- 


warten: 5 > 0. Nur beim Wasser und Anilin ist = < 0, obwohl 
( 

|< 1. Die Léslichkeit des N, und CO in 14 Flissigkeiten ist eben- 

dl 

dt 


ist 4 <0, obwohl / < 1 ist. Das di/dt fir Wasser hat also einen 
( 


ganz abweichenden Wert, auf den noch spiiter niher eingegangen wird. 
In der Gleichung (2) kann an Stelle von P/p, 1 gesetzt werden, 
verbindet man dann die Gleichungen (1) und (2), so ergibt sich die 


falls kleiner als 1 und dementsprechend >0O. Nur im Wasser 


einfache Beziehung: 1 dlogl 1 , 
logi dT ~~ T° ©) 
In integrierter Form ist: . 
l=ae’, 


wo a und b konstante Werte sind. 
Die Priifung der Gleichung (3) an der Erfahrung fihrt zu 


folgenden Resultaten. 

















Tabelle 1. 
be Sees . ww 
logl aT 
H, N, CO co, 
Amylalkohol . . 202s 132 58 —1760+ 80 
Athylaikohol . . | 290 | 231 126 —1360 + 140 
Methylaikohol. . | 894 | 491 794 | —1270+ 50 
Aaudeastes i he | 209 195 —1090 + 650 
Athylacetat . . | 538 325 560 | 
Isobutylacetat. . | 420 | 218 300 — 730 
Benzol | 510 | 363 419 —1180 + 160 
Raith... a tte cal, ay Dee | 254 241 
Toluol . ... | £841 | 888 430 | —1170+ 20 
Nitrobenzol | 992 | 202 237 | —1520 +140 
Anilin ee _ | 155 394 —4100 + 800 
—/7—arreSe ee | 708 | 197 
Essigsiiure. . . | 182 | 172 166 —1120+ 30 
Aceton .... | 630 | 556 | 584 | —1130 
Chloroform. . . | —- | 500 | 361 —1100-+ 20 
ee 377 | 327 331 
1 1 - 
P= gop = 339-10. 


') Z. phys. Chem. 37 (1901), 342. 
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Von G. Just ist die Léslichkeit von H,, N, und CO in etwa 
15 Flissigkeiten bei 20° und 25° bestimmt worden. Aus diesen 
Werten wurden die in der Tabelle 1 zusammengestellten Werte der 
linken Seite der Gleichung (3) berechnet und mit dem Werte 


1 1 
— 9 oe e 0,00339 
verglichen. 

Der EinfluB der Fehler in der Bestimmung von /] auf den berech- 
neten Quotienten ist sehr groB. Ein Fehler von + 1°/, von / bedingt 
Fehler von 30—50°/, der Quotienten, und Fehler von + 0,1°/, von / 
Fehler von 4—7°/,. 

Wenn auch im einzelnen Falle eine Ubereinstimmung der be- 
rechneten mit den theoretischen nicht zu erwarten ist, so miiBte 
doch, falls die Lésungswirme eines Gases in seiner gesittigten 
Lésung durch die Expansionsarbeit der Gleichung (2) bestimmt ist, 
das Mittel der berechneten Werte mit dem theoretischen tiberein- 
stimmen. 

Fiir die Mittel der drei Reihen und noch besser fiir das Gesamt- 
mittel aus allen Versuchen —0,00345 besteht eine Ubereinstimmung 
mit dem theoretischen Wert. Doch darf man daraufhin noch nicht 
sagen, daB die theoretische Beziehung fiir die betreffenden Lésungs- 
paare genau zutrifit. Sie trifft nur innerhalb der relativ groBen 
Messungsfehler zu. Es wire aber wohl méglich, dab beispielweise 
beim Amylalkohol oder beim Aceton wirkliche Abweichungen vom 
theoretischen Werte vorliegen, denn beim Amylalkohol sind die 
gefundenen Werte fir alle drei Gase zu klein und beim Aceton fir 
alle drei Gase zu groB. 

Die Bedeutung der Gleichung (3) ist wohl darin zu sehen, dab 
sie erméglicht, sehr kleine Warmeténungen qg zu erkennen, die neben 
der Auflésungsarbeit bei der Auflésung auftreten. Vervollstindigt 
wiirde die Gleichung (3) lauten: 


dinl In] q 
ar "~~ RI 4) 
DaB solche Wiarmeténungen, g, auftreten kénnen, lehrt die Ab- 
hingigkeit der Léslichkeit des CO, in vielen Fliissigkeiten von der 
Temperatur. In der Tabelle 1 sind auch fiir CO, die Werte 
1 dlogl 
logi dT 


der theoretische Wert. Der Wert fiir CO, in Anilin ist, wie zu 
Q* 


- 10° verzeichnet, welche 2—5fach so groB sind, als 
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erwarten, viel gréBer als fiir die anderen Fliissigkeiten. In der 
Regel ist der berechnete Wert 2—3 mal so groB wie der theoretische. 
Zu der Wirmeentwicklung bei der Arbeitsleistung gegen den osmo- 
tischen Druck des CO, kommt noch eine andere Warmeentwicklung, 
welche von derselben GréBenordnung ist, wie jene. 


Auch fiir die Temperaturabhiingigkeit der Léslichkeit der 
Radiumemanation in verschiedenen Fliissigkeiten') ergeben sich fir 


L Sie! Werte, die im allgemeinen gréBer sind als der theo- 





log / d T 
retische Wert. Die Léslichkeit ist hier gréBer als 1 und dement- 
ll P : dl 
sprechend rey <0, nur beim Wasser ist / < 1, und doch a7 < 0, 
( ( 
wie fiir alle Gase mit Ausnahme von Helium und Neon. 
Tabelle 2. 
a ratdheodpoddtaiet aja. 
: 0+ 
Grad lst ar 
ee! oe ee von —10—60 —7i+ 8 
een ss! ee JG% .. —20—40 | —77 +13 
Schwefelkohlenstoff. . » —15—40 | —56 + 13 
Athylalkohol . . . . » —18—50 —76+ 4 
ER ae ee » —-15—380 | —66+ 9 


Die theoretischen Werte sind bei —20° 39-104 und bei 50° 
31-10*. Die gefundenen Werte sind also fast doppelt so groB. 


Bei anderen Fliissigkeiten nehmen mit wachsender Temperatur 

1 dlogl 
log dif 
30—50° innerhalb der Fehlergrenzen sich vom theoretischen Wert 
nicht unterscheiden. 


die berechneten Werte 





-10* stark ab, so daB sie bei 


Tabelle 3. 





1 l 
dilogl . 10! 
log l dT 
—12,5° | 25° | 985° | 85° | 55* 
Chloroform 5 inal de — 66 —54 —40 | — 25 
Athylacetat . . . — 64 —7O | —59 | — 51 | — 39 
Athylither .. . —61 —51 | — 42 — 34 


') E. Ramsrept, Le Radium 8 (1911), 258. Benutzt wurden die in der 
Z. phys. Chem. 95 (1920), 263f. angegebenen Werte. 
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Die Abhangigkeit der Gasléslichkeit im Wasser 
von der Temperatur. 


Die Léslichkeit der Gase, ausgenommen Helium und Neon, im 
Wasser nimmt, auch wenn / < 1, mit der Temperatur zuniichst ab, er- 
reicht dann bei einigen Gasen zwischen 50—100° ein Minimum, 
wie beim H,, N,, O,, CO und NO?) und wiichst dann mit der 
Temperatur an. Dieses Anwachsen der Léslichkeit mit der Tempe- 
ratur mu8 bei allen Gasen bei erhéhter Temperatur eintreten, da 
bei der kritischen Temperatur der Lisung/=1 wird. Es wiire 
méglich, daB iiber 100° allen Gasen in Wasser eine normale Lés- 
lichkeitsindernng mit der Temperatur zukommt, nachdem oberhalb 


100° ihre Léslichkeit kleiner als 1 geworden ist, daB also / < 1 und 
dinl 


Tie > 1 ist. 

Zwischen 0 und 56° wiichst nur bei zwei Gasen die Lislichkeit 
mit der Temperatur, nimlich beim Helium und beim Neon, beim 
Argon, Krypton und Xenon nimmt sie mit wachsender Tempe- 
ratur ab. 

V. Anrroporr’) hat die auf 1 g Wasser bezogenen Absorptions- 
koeffizienten ? dieser Gase angegeben. Berechnet man aus diesen 
die Léslichkeiten 1 = 8(1 + at)0:, wo @ den Ausdehnungskoefti- 
zienten der Gase und 0; die Dichte des Wassers bei ¢° angibt, so 











, 1 dlogl 
erhalt man fiir 6 folgende Werte: 
logl di 
Tabelle 4. 
5° 15° 25° | 35° | 45° | Mittel 
Helium. . . | 0,0012 | 0,0009 | 0,0009 | 0,0011 | 0.0017 | 0,0012 
Neon . . . | 0,0016 | 0,0062 | 0,0018 | 0,009 0,012 0,0062 











Der theoretische Wert 1/7 betrigt bei 5° 0,0036 und bei 45” 
0,0031. Innerhalb der relativ groBen Fehlergrenzen widersprechen 
die berechneten Werte nicht dem theoretischen Wert. 

Der Unterschied in der Abhingigkeit der Léslichkeit von der 
Temperatur beim Helium und Neon einerseits und beim Argon, 
Krypton, Xenon und der Radiumemanation andererseits kann darauf 





*) Berechnet man aus den Absorptionskoeffizienten der Gase nach Winker 
die /-Werte durch Multiplikation mit (1 + 0,00366 4, so ergibt sich das Minimum 
von / fiir H, bei 40° fiir N, bei 70—80°, fiir O, bei 80—90° und fiir C,H, bei 
90—100°. 


2) Z. Elektrochem. 25 (1919), 296. 
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zuriickgefiihrt werden, daB die beiden Gase Argon und Krypton 
Gashydrate bilden’), wihrend Helium und Neon keine bilden, oder 
ihre Gashydrate sehr viel gréBere Dissoziationsdrucke besitzen. Die 
normale Abhingigkeit der Léslichkeit von der Temperatur ist ein 
Anzeichen dafiir, daB die Attraktionskrifte des betreffenden Gas- 
molekiils zur Molekilart I des Wassers und den anderen im Wasser 
vorhandenen Molekiilarten gleich oder null sind. 

Wenn dagegen diese Attraktionskriifte verschieden sind, und 
die zur Molekiilart I gréBer ist als die zu den anderen, was auf die 
Bildung der Molekiile von Gashydraten deutet, so kann die Léslich- 
keit des Gases in Abhingigkeit von der Temperatur ein Minimum 
haben. Auch wenn der Kinflu8 der Molekiilart I auf die Léslich- 
keit zweier Gase dieselbe Funktion der Temperatur ist, ihre Werte 
also bei verschiedenen Temperaturen in demselben Verhiltnis zu- 
einander stehen, wird dieses Minimum nicht bei derselben Tempe- 
ratur liegen, sondern diese wird wachsen mit dem die Léslichkeit 
erhéhenden Einflu8 der Molekiilart I. 

Der mit der Temperatur abnehmenden Léslichkeit eines Gases 
in Wasser entspricht eine Wirmeentwicklung bei der Auflésung des 
Gases in seiner gesittigten Lisung, die hervorgerufen wird durch 
die Bildung von Molekilen der Gashydrate. 

Die durch die Molekiilart 1 bedingte Léslichkeitserhéhung mu8 
mit der Konzentration des Gashydrates wachsen und ihr Tempe- 
raturkoeffizient mit der Bildungswirme des Gashydrates zunehmen, 
dadurch wird die Léslichkeit und ihre Abhingigkeit von der Tempe- 
ratur von Gas zu Gas verschieden. 

Wenn die Gleichung (4) zutrifft, so kann sie auch in der Form: 


OS 2 pole 1m. (5) 
To” sea. . mi606 


geschrieben werden, und da fiir die Temperatur des Minimums der 


Lislichkeit 2.2! 


| hs 0 ist, so gilt fiir diese Temperatur: 
( 


q = 2,30 logl-T. (6) 


Die Léslichkeitserhéhung durch die Molekilart I sollte pro- 
portional der Konzentration dieser Molekilart sein. In Tabelle 5 
ist gezeigt, daB das in der Tat zutrifft. Der Absorptionskoeffizient 
folgender Gase in Wasser nimmt zwischen 0° und 50° auf einer 
logarithmischen Kurve ab, von 60—100° aber linear mit der Tempe- 





') De Forcranp, Compt. rend. 176 (1923), 355, 
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ratur. Extrapoliert man geradlinig zu tieferen Temperaturen, so 
geben die Differenzen der Kurve des Absorptionskoeffizienten und 
der Werte auf der Geraden den EinfluB der Molekilart I auf den 
Absorptionskoeffizienten wieder. Durch Multiplikation mit(1+0,00366 4 
werden sie in den EinfluB auf die Léslichkeit 4] tibergefiihrt. Diese 
Werte sollten proportional der Konzentration c der Molekiilart I bei 
verschiedenen Temperaturen sein. 

In Tabelle 5 sind fiir Gase, deren Léslichkeit von 0O—100° be- 
kannt ist, die Quotienten 4//c angegeben. Diese Quotienten sind 
innerhalb der Fehlergrenzen unabhingig von der Temperatur. Beim 
N, ist der Unterschied in den 4/-Werten nach Bour und WinkLer 
deshalb so groB, weil die Neigung der Geraden oberhalb 50° ver- 
schieden ist. Ihre wahre Neigung wird zwischen den von Bour 
und WINKLER angegebenen Werten liegen, worauf die Anderung 
der Werte 4l/c in Abhiangigkeit von der Temperatur deutet. 





































































































Tabelle 5. 

i= 0 10 20 30 40 

c= 0,1464 0,1035  0,0700 0,0443 0,0250 
50 O, WINKLER u. Bour | N, Bour m3 N, Winker 

Al-10* | Al/e Al-10* | Alje Al-10* | Alje 
0 289 0,197 138,8 0,095 137,8 0,094 
10 185 0,178 99,1 0,096 91,8 0,089 
20 130 0,185 68,6 0,098 61,4 0,088 
30 82 | 0,185 42,2 0,095 411 0,098 
40 54 | (0,216 20,8 0,083 24,4 | 0,098 
- | Hy Boner A, Wovxurr =| NO Winer 

Al-10* Al/e Al-10* Alfe Al-10* | Alje 
0 16,5 0,0112 54,8 0,0374 566 | 0,387 
10 8,1 0,0078 36,7 0,0355 804 0,294 
20 6,8 0,0090 23,5 0,0386 216 0,308 
30 4,7 0,0105 11,0 0,0248 145 0,828 
40 0,5 0,0105 | 5,0 00202 | 95 — 0,380 

4g |__CO Wormer | CH, Wirxzen | C,H, Ware 

Al-10* Alje Al-10* Alje Al-10* | Ale 
0 204,7 0,140 54,3 0,242 | 931 0,499 
10 188,5 0,186 227,8 0,220 477 0,461 
20 91,1 0,130 146,8 0,210 258 0,455 
30 59,7 0,135 95,9 0,216 129 0,866 
40 37,3 0,149 58,3 0,288 86 0,344 
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Wenn die Liésungswiirme eines Gases in seiner gesittigten 
Lésung gleich ist der Arbeit beim Ubergange des Gases von seinem 
Partialdruck auf seinen osmotischen Druck in der gesittigten Lésung, 
so gelten die Gleichungen 





l>1 ] dln] Sa 1 
| “i. cers. 
d 
bel 1 In/ = 1 


ini aT T 


Diese Gleichungen sind fiir viele Gase und Fliissigkeiten inner- 
halb der Fehlergrenzen der Messungen erfiillt, fiir andere Lésungs- 
paare treten Abweichungen auf, weil zu der Liésungswirme noch 
ein zweites Glied hinzukommt, welches der Bildungswiirme einer 
neuen Molekiilart entspricht. 

Die Léslichkeit der Gase in Wasser hingt von der Temperatur 
in abnormer Weise ab, mit Ausnahme des Heliums und des Neons, 
weil die Gase in der Regel in ihren Lésungen Molekiile von Gas- 
hydraten mit der Molekiilart I des Wassers bilden. Da die Konzen- 
tration dieser Molekiilart mit der Temperatur abnimmt, so nimmt 
auch die Liéslichkeit des Gases in Wasser mit steigender ‘l'empe- 
ratur bis zu einem Minimum ab, um dann entsprechend der Be- 
dingung / < 1 zu wachsen. 

Der die Léslichkeit erhéhende Einflu8 der Molekiilart 1 des 
Wassers ist proportional ihrer Konzentration. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1925. 
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Die Anderung der Léslichkeit von Nichtelektrolyten durch 
Zusatz von schwererfliichtigen Stoffen. 


Von G. TAMMANN. 
Mit 2 Figuren im Text. 

Durch Zusatz von schwererfliichtigen Stoffen zu Wasser wird 
das Minimum der Volumen wie durch die Wirkung eines iiuferen 
Druckes zu tieferen Temperaturen verschoben. Die Volumeniinderung 
einer solchen Lésung mit der Temperatur bei p = 1 voilzieht sich 
wie die des Wassers bei einem héheren iiuBeren Druck p. Auch 
hat die Lésung eine kleinere Kompressibilitit als das Wasser. Ihre 
Kompressibilitit ist gleich der des Wassers unter dem hdéheren 
iuBeren Druck p; und auch beziiglich ihrer spezifischen Wirme und 
Viscositit verhalten sich die Liésungen wie Wasser, das einem 
héheren iuBeren Druck unterworfen ist.') 

Diese Anderungen der Eigenschaften des Wassers durch Zu- 
satz des zu lisenden Stoffes kénnen auf eine Anderung der 
molekularen Zusammensetzung des Wassers infolge der Er- 
héhung des inneren Druckes um 4 zuriickgefiihrt werden. Der 
iuBere Druck p, bei dem sich das Wasser wie eine Lisung 
von der Konzentration n verhialt, ist gleich der Differenz der 
inneren Drucke der Lésung und des Wassers 4K unter 
gleichen iuBeren Drucken. Die 4K-Werte sind in Ubereinstim- 
mung nach verschiedenen Methoden ermittelt worden. Im all- 
gemeinen wiichst 4/{ proportional mit der Konzentration. Beim 
auBeren Druck p = 4K hat das reine Wasser dieselbe molekulare 
Zusammensetzung wie das Wasser als Lésungsmittel unter dem 
iuBeren Druck p = 0. 

Wenn die Léslichkeit / eines Nichtelektrolyten durch die Mole- 
kiilart I des Wassers proportional ihrer Konzentration ¢ erhéht wird, 
l=yc, so miiBte sich aus der Abhingigkeit der Konzentration 
dieser Molekilart vom inneren oder diuBeren Druck die Léslichkeits- 
erniedrigung des Nichtelektrolyten berechnen lassen. 





'!) Uber die Beziehungen zwischen den inneren Kriiften und Eigen- 
schaften der Lisungen. Leipzig, L. Voss 1907. 
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Fir die Abhingigkeit der Konzentration ¢ der Molekiilart I vom 
iuBeren Druck ergaben sich die in der Tabelle S. 23 angegebenen 
Werte. Berechnet man aus diesen die Werte loge, — logc,, fir 
je 500 kg/cm* Druckzuwachs, so findet man, daB diese innerhalb 
der Fehlergrenzen vom Druck bis zu Drucken von 2000 kg/cm? 
unabhingig sind. 


























0—500 500—1000 | 1000—1500 | 1500—2000 
| Mittel 
kg/cm? kg/cm? | kg/cm? kg/cm? 
o° | 06,1626 | 0,1085 0,1456 0,1216 0,1346 
10° 0.1604 0,0971 0,1470 0,1127 0,1293 
20° | 0,1721 0,0786 | 0,1488 0,1152 0,1287 
30° | 0.2008 | 0,0600 | 0,1527 0,0995 0,1282 
. : dlog ce d loge 
Ks gilt also 5° — — const. oder bei. bas = — const. und da 
dp dAk 


AK in der Regel proportional der Konzentration nm des nicht fliich- 
tigen Stoffes ist, 4K = en, so gilt auch: 
d loge 


—~=— const. oder d log! 


dn dn 





oder 


Die Integration ergibt: 
logl, — logl = An, (1) 
wo |, die Léslichkeit des Nichtelektrolyten in Wasser und / die in 
der Lisung bedeuten. 

Empirisch fand Serscuenow?’) diese Formel fiir die Léslichkeit 
der CO, in Salzlésungen, und H. vy. Evier’*) hat ausgesprochen, daB 
die Léslichkeitserniedrigung wahrscheinlich eine Folge der Binnen- 
druckerhéhung ist. Er konnte zeigen, daB die Léslichkeitserniedrigung 
durch verschiedene Salze im allgemeinen der Volumenkontraktion 
bei der Bildung der Lisung folgt. Doch sind diese Kontraktionen, 
wie er hervorhebt, nicht proportional den 4 K-Werten. 

Seit den Arbeiten von Srrscuenow hat sich das Versuchs- 
material iiber die Léslichkeit von Nichtelektrolyten, besonders von 
Gasen, sehr erheblich vermehrt. Die betreffenden Beobachter haben 
andere empirische Formeln zur Darstellung ihrer Resultate der 


') Z. ff. phys. Chem. 8 (1891), 656. 
*) Z. f. phys. Chem. 31 (1899), 360. 
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¢= 15°; H, + NaCl. Sremer.') 

n ri lgef. | lber A 
0,000 | nll 0,01987 an ms 
0,846 0,2314 0,01634 0,01623 0,7 °/, 
2,106 0,2426 0,01192 0,01202 | —0,9 
2,879 0,2471 0,00976 0,01000 | — 2,5 
4,949 0.2330 0,00628 000610 3,0 

0,2385 | | 

CO, + KCl. Gerrcxen.’) 

0,000 _ 1,0700 _ —_ 
0,423 0,1857 0,9891 0,9918 0,3 °/, 
1,058 0.1730 0,8910 0,8850 0,7 

0,1794 

N, + NaCl. Bravn.’) 

0,0000 —_ 0.01887 | _ ve 
0,8589 0,5518 0.01548 | 0,01609 — 40°, 
0.7171 | 0,4516 0.01865 | 001872 | —Oo5 
1,0938 0,4169 001196 | 0,01160 | 3,0 
1,3904 0,4080 | 001070 | 001017 | 5,0 
2,0051 0,3960 =| ~—(0,00855 0,00773 9,6 

0.4449 

N,O + KCl. Grrrcken.*) 

0,000 — 0,7784 ~_ — 
0,558 0,2469 0,6782 0,6808 — 0,3 %, 
1,070 0,2361 0,6046 0,6012 0,5 

0,2415 

O, + NaCl. 

0,000 si 0.03630 | cl aes 
0,530 0,3272 0,03045 0,03087 — 0,4, 
1,020 0,3246 0,02601 0,02587 0,5 
1,880 0,3449 0,01898 0,01944 — 2,4 

0,3322 =| 

Athylacetat + NaCl. vy. Evxer.”) 

0,00 _ 0,825 -_ | —_ 
0,25 0,4080 0,745 0,742 | 0,4 %/, 
0,50 0,3957 0,677 0,667 1,5 
1,00 0,4147 0,545 0,589 i,0 
2,00 0,4826 0,315 | 0,852 — 10,0 

0,4253 | 











‘) Dissertation, StraBburg 1894. 


*) Z. f. phys 
*) Z. f. phys 


*) Z. f. phys. 
’) Z. f. phys. 


. Chem. 49 (1904), 


257. 


. Chem. 33 (1900), 721. 


Chem. 49 (1904), 
Chem. 31 (1899), 


425. 
360. 
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Formel von SeTscHENOW vorgezogen. Daher fragt es sich, ob nicht 
auch diese Formel die neueren Bestimmungen mit hinreichendem 
Anschlu8 wiedergibt. Fri. E. Denexe hat gepriift, ob das zutrifft. 
Als Beispiel fur diese Ubereinstimmung sind fiir die untersuchten 
Nichtelektrolyte fiir je ein Salz in verschiedenen Konzentrationen 
die Léslichkeiten des Nichtelektrolyten Jee und Iyer, nach der 
formel (1) bei 15° angegeben; » bezeichnet die Anzahl von Gramm- 
Mol Salz in 1000 g Wasser und 4 die Konstante. 

Im allgemeinen gibt die Formel (1) einen Anschlu8 an die Be- 
obachtungen, der innerhalb der Fehlergrenze liegt. Unbefriedigend 
ist der Anschlu8 an die von Braun ausgefiihrten Bestimmungen der 
Lislichkeit von N, in NaCl- und BaCl,-Lésungen. Der befriedigende 
AnschluB der Formel (1) an die iiberhaupt bestimmten Léslichkeiten 
erstreckt sich bis zur Konzentration n = 2, bei héheren Konzen- 
trationen ist in der Regel (in 11 von 14 Fillen) die gefundene Lés- 
lichkeit gréBer als die berechnete, der A-Wert also fiir die konzen- 
trierteren Lésungen zu grob. 


Diese Abweichung hat ihren Grund in zwei Vernachlassigungen. 


An Stelle von “__ wurde ¢ gesetzt. Bei 15°, auf welche Tem- 


—_ 
peratur sich die Bestimmungen der Léslichkeit von Nichtelektrolyten 
beziehen, ist c= 0,12 und nimmt bis etwa 0,06 bei 4d/y = 1500 





oder n =2 ab. In Wirklichkeit nehmen also die Werte ; 
—C 


stiirker mit wachsendem Druck ab als die c-Werte. Ferner wurde 
Av» als unabhiingig vom Druck behandelt, wihrend diese Differenz 
mit wachsendem Druck abnehmen wird. Beide Vernachlissigungen 
wirken dahin, daB die berechneten Differenzen 1, —/ bei gréSeren 
n-Werten zugroB ausfallen werden, die berechneten/- Werte also zu klein. 

Wenn die Anderung des inneren Druckes durch Salzzusatz die 


Lislichkeit des Nichtelektrolyten verringert, so muB 4 fiir verschie- 


dene Salze proportional der Binnendruckerhéhung <s pro Mol 


gelisten Salzes sein. 


Zur Priifung dieser Beziehung sind in folgender Tabelle die 
Mittel der 2-Werte, berechnet aus denen der einzelnen Salzkompo- 


=, abgeleitet aus der 


Volumenisobare der betreffenden Salzlésungen.') Fir LiCl wurde 





nenten zusammengestellt mit den Werten 


') Uber die Beziehungen zwischen den inneren Kriiften und Eigenschaften 
der Lisungen, Leipzig, L. Voss 1907, Tabelle 88 und 89. 
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der Wert 


n 
mit einer Asteristik versehenen Werte aus der Temperaturerniedri- 


gung des Volumenminimums der Lésung?’) abgeleitet. Fir jeden 


Nichtelektrolyten sind die Werte 


aus der Kompressibilitit der Lisung und fiir die 


An . z 

Fx in der Weise geordnet, dab 
\ 

die abweichenden Werte zum SchluB unter dem Strich besonders 

aufgefiihrt sind. 
































t == 15°. 
AK | An 
l | A | : Qs 

; | | n Ak 
eae: Athylacetat. 

0,825 |KCl.. .! 08700 | 530% | 7,0 

NaCl. . 0,4258 600 | 7,1 

MgSO, . 0,9502 960 | 9,9 

kao, . .| e208 | of | 1,7 
Wasserstoff. 

0,01987 |] KCl. . .| 0,2192 | 530° 4,1 

NaCl. 0,2370 | 600 8.9 

LiCl . 0,1742 | 529 3.3 

Rohrzucker 0,3939 | 786 5,0 

CaCl, 0,4415 | 860* 5,6 

MgSO, 0,5090 | 960 5,3 

ZnsoO, . 0.5093 | 1040 4,9 

Na, SO, . 0,6256 | 1348 4,6 

| K,CO, 0,6391 | 1348 1,7 

KNO, . 0,2019 800* 2,5 

NaNO, . 0,2253 884 2,5 
Kohlensiure. 

1070 | KCl. . .| 0,1794 | 530 | 38,4 

| . 0,1593 500 | 3.1 

KJ .| 0,1500 627 | 3.0 

_ KNO, 0,1243 800 | 1,5 

Stickstoffoxydul. 

0,7784 KCl . 0.2415 | 530* 4,5 

KBr . 0,2220 | 500 4,4 

mee 0,2078 627 3,3 

LiCl. . 0,2206 529 4,2 

| HCl. . .}| 00465 | 300 1,5 
Sauerstoft 

0.2630 NaCl. 0,3316 | 600 | 5,5 

KOH. 0,4459 | 672 | 6,6 

_K,SO, . .| = 0,8409 1300* | 65 | 

|} HCl. . .| 01180 | 300 | 3,8 
Stickstoff. 

0.01887 | NaCl. . .| 00,4449 600 7,4 

_BaCl, . -| 0,9120 1120 8,1 





1) F. Dreyer, Uber die Temperatur der maximalen Dichte, St. Peters- 
burg 1913. 
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Fir die Lésungen von KNO, und NaNO, sind die Werte ae 


za klein. Die Gruppe NO, ist bestrebt, mit H,, N,O, CO,, C,H, 
und Athylacetat lockere Verbindungen einzugehen. Fir HCl- 
Liésungen ist die Léslichkeitserniedrigung des N,O und des O, zu 
klein, was ebenfalls auf die Bildung lockerer Verbindungen zuriick- 


gefihrt werden kann. 


Die Mittel der Werte ra -10* sind ungeachtet der ver- 


schiedenen GréBe der Molekiile der verschiedenen Nichtelektrolyte 
von derselben GréBenordnung, wie aus folgender Zusammenstellung 
hervorgeht: H, 5,1 O, 6,4 
Co, 8,2 N, 8,2 
C,H,OOCCH, 8,6 
Vor kurzem haben Mancuor’) und seine Mitarbeiter die Lés- 
lichkeit des N,O und C,H, in vielen Salzlésungen bei 25° bestimmt. 
Die Konzentrationen » der Lésungen fdnderten sie von 1—3 und 
sogar bis 5. Da diese Lisungen auch in erster Anniherung wegen 
ihres Salzgehaltes nicht mehr als Wasser unter einem héheren Druck 
betrachtet werden kénnen, so ist auch der AnschluB der Gasléslich- 
keiten an die theoretische Léslichkeitsisotherme schlechter als fir 


verdiinnte Lésungen, und fiir die 4-Werte in Abhingigkeit von 
< trifft die spezifische Natur des gelésten Salzes mehr hervor 


als bei verdiinnten Lésungen. Im folgenden sind die 4-Werte fiir 
die verdiinntesten der untersuchten Lésungen mit » = 1—2 zu- 
sammengestellt: 


























t = 25° 

; An An 

N,O | A a" = i 4 AC : a“ | 

| a? Hy a 
a. Ss hae 0,089 1,6 0,081 1,5 
ae re 0,079 1,6 0,072 1,4 
: a 0,241 2,2 0,224 2,0 
OM airs 0,202 2,4 0,195 2,0 
ere 0,284 2,2 0,264 2,0 
Na,SOQ, . . «| 0841 2,5 0,312 , 2,3 
MgsO,. .. .| 0,285 3,0 0,260 2,8 
es See 0,259 26 =| ~—- 0,288 2,4 
a 0,069 0,8 0,051 0,6 
NaNO, .. .| 0,088 1,0 0,070 0,8 


Auch hier zeigen die Nitrate wieder zu kleine Léslichkeits- 
erniedrigungen. Nach Mancuor ist die Léslichkeit des N,O in 
HNO,-Loésungen sogar gréBer als im Wasser und wichst mit 


') Z. anorg. u. allg. Chem, 141 (1924), 45. 
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steigendem Gehalt an HNO, an. Das steht mit der zu geringen 
Léslichkeitserniedrigung der Nitrate (Wirkung des NO,~) und der 
HCl (Wirkung des H*) im Einklang. 

Mit steigender Temperatur nimmt die Konzentration der Molekiil- 
art [im Wasser ab. Dementsprechend ist zu erwarten, dab auch die Lés- 
lichkeitserniedrigung von Nichtelektrolyten, deren Léslichkeit durch die 
Molekiilart I erhéht wird, mit wachsender Temperatur abnehmen wird, 
und daB sie bei etwa 50° auf die Léslichkeitserniedrigung sinken wird, 
welche nur dem EinfluB des zugesetzten Salzes zuzuschreiben ist, 


18 
‘ C09 im 32 
4,6 Na Cl- losungen 






Dheny!thiokarbanid. 
In Kg50y -LOsungen 


Millimol 




















0105085. 05 O75 





‘ 6 1% 16 20 normal Ky SO 
% Nacl’ 
Fig. 1. Fig. 2. 


Der Unterschied in der Abhingigkeit der Léslichkeitsbeein- 
flussung durch Salze von der Temperatur fir die beiden Fille der 
Léslichkeitserhéhung und der Léslichkeitserniedrigung durch die 
Molekiilart I wird durch Fig. 1 und 2 illustriert. 

Die A bsorptionskoeffizienten der CO, in NaCl. Lésungen nach Bons’) 
sind in Fig. 1 dargestellt. In Fig. 2 sind die Léslichkeiten des Phenyl- 
thioharnstofis in K,SO,-Lésungen nach Rorumunp’*) wiedergegeben. 


1) Wied. Ann. 68 (1899), 500. 2) Z. phys. Chem. 33 (1900), 411. 
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Die Léslichkeit der CO, wird durch die Molekilart I erhdht, 
wihrend die des Phenylthioharnstoffs durch die Molekilart I schwach 
erniedrigt wird. Dementsprechend nimmt die Léslichkeit der CO, 
mit steigender Temperatur ab, und der KonzentrationseinfluB des 
Salzes ist bei tieferen Temperaturen gréBer als bei héheren, wahrend 
die Léslichkeit des Phenylthioharnstoffs mit der Temperatur zu- 
nimmt und fiir den KonzentrationseinfluB in Abhingigkeit von der 
Temperatur die umgekehrte Beziehung gilt. Beides weist darauf 
hin, dab die Molekiilart I die Léslichkeit des Phenylthioharnstofis 
nicht erhdht. 

Die Anderung der Lislichkeitserniedrigung 4] mit der Tempe- 
ratur sollte proportional der Anderung der Konzentration 4c der 


Molekiilart I mit der Temperatur sein. Es sollte also der Ausdruck 
Al 


P 
des Absorptionskoeffizienten von CO, in NaCl-Lésungen von Bour 
kann diese Beziehung gepriift werden. Die Absorptionskoeffizienten 


sind mit ‘| + aa #| 
den Liéslichkeiten zu erhalten. Die betreffenden Anderungen der 
Konzentration 4c der Molekiilart I sind fir die 4 -Werte der 
NaCl-Lésungen aus der Tabelle 8.18 zu ermitteln. Im folgenden 
sind diese Werte zusammengestellt. 


6,52°/, NaCl. 


von der Temperatur unabhingig sein. An den Bestimmungen 


zu multiplizieren, um die ihnen entsprechen- 











0° | 10° | 20° 30° 40° 
Al 0.479 | 0,882 0229 | 0,164 | 0,182 — 
Ae 0.0584 00882 0,0268 «| «(0,179 0,0118 
Al | | 
3 8,97 ee eS; ed er ST 11,2 
d | 


17,62°/, NaCl. 


Al 1,035 0,719 | 0,519 0,384 | 0,304 
Ac 0,0981 | 0,0679 | 0,0454 00281 | 0,0172 
Al | 

: 10,5 10,2 10,7 12,3 | 15,5 
ac 





Bis auf die Quotienten bei 40° liegen ihre Schwankungen inner- 
halb der Fehlergrenzen. Die Léslichkeitserniedrigung und die Ab- 


nahme der Konzentration der Molekiilart I sind in der Tat einander 
proportional. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chmie der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1926. 
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Studien iiber héhere Silberoxyde. Il. 


Von Franz Jrrsa. 


Ag,0,. 
(Unter experimenteller Mitwirkung von Jarostaw Jetinexk und Jos. Sreex.) 
Mit 6 Figuren im Text. 


Einleitung. 

Schon in der ersten Mitteilung’) wurde bewiesen, daB sich Ag,O, 
als reiner Stoff darstellen lat, so daB die Méglichkeit eines Studiums 
dieses interessanten Oxydes vorhanden ist. Das Faktum, dab Ag,O, 
bei gewoOhnlicher Temperatur und normalem atmosphirischen Sauer- 
stoffdruck existiert, bekundet gar nichts Qualitatives iiber seine 
thermodynamische Charakteristik. Wenn wir wiiBten, daB die Dissozia- 
tionstension des Oxydes Ag,O, unter gewéhnlicher Temperatur kleiner 
ist als 1 Atm., dann wiire es sicher, daB Ag,O, unter gewdhnlichen 
Verhialtnissen stabil ist. Dieser Satz laBt sich aber nicht umkehren. 
Wenn Ag,O, bei normalen Verhiltnissen existiert, ist es nicht sicher, 
daB seine Dissoziationstension unter gewdhnlichen Verhiltnissen 
kleiner als 1 Atm. ist. Dissoziationsdruck kann nimlich bedeutend 
gréBer sein, und doch ist das Oxyd existenzfihig, da die passiven 
Widerstiinde bewirken, dab der thermodynamisch geforderte Zerfall 
mit einer unendlich kleinen Schnelligkeit verliuft, und das Oxyd 
stellt somit eigentlich bloB ein bestimmtes Anfangsstadium dieses 
Prozesses und nicht einen stabilen Zustand im Sinne des Disso- 
ziationsgleichgewichtes vor. 

Gehért somit Ag,O, unter die dynamisch stabilen Oxyde, oder 
unter die Oxyde, die durch die passiven Widerstinde blob zeitweilig 
stabil sind? Diese Frage liebe sich verlaBlich und quantitativ nur 
durch das Messen der Dissoziationstensionen beantworten, allerdings 
unter der Voraussetzung, daB die gemessenen ‘l’ensionen einem wirk- 
lichen Gleichgewichtszustande entsprechen und die Dissoziation re- 
versibel verliuft. Wenn es nicht sicher ist, dab diese Voraussetzung 
erfillt wird und wenn wir nicht einmal approximativ iiber die GréBe 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 130. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd 155. 3 
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der Dissoziationstensionen orientiert sind, dann kénnen diese schwie- 
rigen Messungen der Tensionen vdllig versagen. Es ist daher eine 
verliBlichere Methode, zu allererst die Verbindungswirme des Oxydes 
Ag,O, aus seiner Lésungswirme in Saéuren oder aus anderen ge- 
eigneten Reaktionswirmen zu bestimmen und dann die thermodyna- 
mische Berechnung der Dissoziationstensionen aus der Verbindungs- 
wirme vorzunehmen. Es ist gleichgiiltig, ob diese Berechnung ledig- 
lich einen Orientierungswert haben wird. Diese angezeigte Methode 
habe ich auch in dieser Arbeit gewihlt. 

Fiir die calorimetrischen Messungen ist allerdings eine Kenntnis 
der genauen Zusammensetzung des verwendeten Priparates ndtig. 
Da die Bestimmung des aktiven Sauerstoffs durch die gewéhnlichen 
Titrationsmethoden ungenaue Resultate liefert, wie weiter bewiesen 
wird, und die volumetrische Methode schwierig ist, habe ich zu 
allererst versucht, ob es doch nicht méglich wire, eine bequeme, 
schnelle und dabei doch priizise Titrationsmethode auszuarbeiten. 





Analytischer Teil. 
I. Bestimmung des aktiven Sauerstoffs. 


1. Die volumetrischen Methoden. 

Den aktiven Sauerstoff kénnen wir volumetrisch bestimmen, 
wenn wir entweder den aktiven Sauerstoff durch irgendeine geeignete 
Siiure freimachen und sein Volumen direkt messen, oder wenn wir 
das Volumen eines anderen Gases, z. B. des Stickstoffs, der bei der 
Reaktion mit wifrigem Ammoniak frei wird, messen. Ich bemerke 
jedoch gleich zu Anfang, da lediglich durch die erste Methode 
gute Resultate zu erzielen sind. 


a) Das Freiwerden des aktiven Sauerstoffs durch Stiuren. 

Es ist allerdings bloB solche Siure verwendbar, welche selbst 
durch den aktiven Sauerstoff nicht oxydiert, so z. B. H,SO,, HCI1O,, 
nicht aber z. B. HCL. Das Verdriingen des freien Sauerstoffs durch 
CO, ist sehr unangenehm. Bedeutend bequemer und einfacher wird 
die Arbeit mit dem Apparate, welcher in Fig. 1 dargestellt ist. In 
eine dickwandige Eprouvette, die durch einen glatten Kautschuk- 
stépsel mit zwei Bohrungen verschlossen ist, wiegen wir etwa 0,8 g 
des Priiparates ab. Das gasleitende Réhrchen darf den unteren 
Rand des Stépsels nicht itiberragen, damit die Sauerstoffblischen 
nicht unter dem Stipsel bleiben, ferner ist es gut, wenn man den 
Teil, welcher in dem Stépsel steckt, mit Glaswolle ausfillt, damit 
die Suspension des unzerlegten Priiparates durch das Réhrchen 
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nicht in die Wanne eindringen kann. Den ganzen Apparat fillen 
wir vollig mit Wasser, und wenn wir die Luft verdringt haben, 
lassen wir die Siiure ein. Die mit diesem Apparate erzielten Resul- 
tate sind befriedigend. Die Fehler, die durch die Absorption des 
Sauerstoffs durch Wasser entstehen, werden dadurch vermindert, 
daB die Apparatdimensionen miglichst klein gehalten werden. 








NH,0H o 





-|snH,s0, 





Ag, 0; 
Fig. 1. 


b) Die Reaktion mit wi8rigem Ammoniak. 
Wenn die Reaktion glatt nach dem Schema 
3Ag,0, + 2NH,aq —» 3H,0 + N, + 3Ag,0 + aq 
verlaufen wiirde, dann wiirde 9,34 g Stickstoff pro Mol Ag,O, frei- 
gemacht. Warson') fihrt an, dab Ag,O, mit wiSrigem Ammoniak 
nach der Gleichung 


6Ag,O, + 2NH, —> 3Ag,0, + N, + 3H,O 


1) Proc. Chem. Soe. 21, 297. 





a* 
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reagiert. Ich habe die Stickstoffmenge gemessen, um festzustellen, 
ob die Reaktion mit Ammoniak fir eine quantitative Bestimmung 
des aktiven Sauerstoffs verwendbar ist. Die Versuche wurden mit 
einem Priparate beinahe stéchiometrischer Zusammensetzung (6,40°/, 
aktiven Sauerstoffs) in dem oben angefiihrten Apparate (Fig. 1) durch- 
gefihrt. Die Resultate sind in der Tab. 1 eingetragen. 

















Tabelle 1. 

Reduktion | Abgewogene Menge we . ar wee g N, pro Mol 
bei #° C g Ag,O, om’ Ns g N, Ag,O, 

20 0,7999 | 18,42 0,0231 | 7,154 

20 | 0,7887 17,90 0,0225 | 7,068 

49 0,7996 14,62 00186 5,764 

100 1,3191 13,82 0,0173 | 3,248 

100 1,3191 13,83 0,0173 3,248 

100 : 1,5854 18,89 . 0,0237 | 3,704 

100 2,0146 21,18 | 0,0265 | 8,248 





Es zeigt sich, dab die Reaktion mit Ammoniak nicht glatt nach 
dem ersten Schema verliuft. Das Quantum des Stickstoffs entspricht 
nicht dem theoretisch errechneten, sondern ist kleiner und steigt 
mit fallender Temperatur. Infolge dieser Abhingigkeit liBt sich 
die Reaktion mit Ammoniak zur Bestimmung des aktiven Sauerstofis 
nicht verwenden. Die Reaktion verliuft aber immer bis zum giinz- 
lichen Zerfall des Oxydes Ag,O,. In der Kilte entsteht eine klare 
Lisung Ag(NH,),’, aus welcher bei Erwirmung sich ein Silberspiegel 
ausscheidet. Die Gleichung Wartson’s formuliert somit einen ganz 
zufilligen, unvollkommenen Verlauf der Reaktion. 

2. Titrationsmethoden bestehen darin, daB wir Ag,O, in 
ein abgemessenes Quantum eines oxydationsfahigen Reagens ein- 
geben und nach Beendigung des Zersetzens das nicht verbrauchte 


Reagens zuriicktitrieren. 
a) Titration mit Oxalsiiure und Ferrosulfat. 
Es wurden 0,1 g des Stoffes abgewogen, 25 cm® n/10-Oxalsiure 
oder 50 cm*® n/20-Ferrosulfats und einige Tropfen von H,SO, zu- 
gesetzt und nach 12 Stunden mit n/10-KMn0O, titriert. 


Tabelle 2. 








Priiparat Aktivsauerstotf | Aktivsauerstoff Aktivsauerstoti 
Nr. (gasometrisch) | (mit n/10-H,C,Q,) (mit n/20-FeSQ,) 
I | 6,400 °/, | 1,726 °/, 2,457 °/, 
1! 6,311 | 1,864 3,724 
I 6,415 1,680 1,825 
I | 6,420 1,730 1,912 
I | 6,427 | 2,509 2,420 
I | 6,416 | 1,364 1,411 
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Es ist zu sehen, daB die Titrationsbestimmung des aktiven 
Sauerstofis mit Oxalsiiure und Ferrosulfat zu ganz falschen Resul- 
taten fiihrt. 


b) Jodometrische Bestimmung nach Bunsen. 








Tabelle 38. 
HCl g Ag,O, em’ n/10-Na,8,0, | g C', pro Mol Ag,O, 
in 0,3235 12,600 | 84,23 
in 0,1770 6,820 . 34,29 
3n 0,2460 7,727 27,59 
3n 0,2429 7,500 | 27,54 
5 n 0,2316 6,555 | 25,81 
5 n 0,3011 8,533 | 25,28 





Das Quantum des freigewordenen Chlors hiingt von der Kon- 
zentration der Salzsiure ab und laBt bei wachsender Konzentration 
nach. Wenn die Reaktion lediglich nach Schema 1: 


Ag,O, + 4HCl —» 2AgCl + 2H,O + Cl, 
verlaufen wiirde, wiirden 70,92 g Chlor pro Mol Ag,O, frei. In 
Wirklichkeit ist aber die Reaktion nicht glatt, da das Chlorquantum 


kleiner ist. Die Reaktion verliuft wahrscheinlich teilweise nach 
Schema 1 und teilweise nach Schema 2: 


2Ag,0, + 4HCl —> 4AgCl + 2H,O + O,. 


ec) Applikation der Topf und Diehl’schen Methode. 

Nach den Erfahrungen mit Oxalsiure war es klar, daf nur eine 
solche Methode zu einem Ziele fiihrt, wo bei der Oxydation irgend- 
eines Reduktionsstofis durch Ag,O, keine Siure zugegeben wird. 
Ag,O, reagiert mit Saure nach dem Schema: 

2Ag,0, + 4H —>» 4Ag + 2H,0 + O,. 

Es entsteht ein molekularer Sauerstoff, welcher jedoch gegen- 
iiber Reduktionsreagenzien inaktiv ist. Je gréBer die Konzentration 
der beigefiigten Siure ist, um so schneller verliuft dieser Vorgang 
und um so weniger aktiver Sauerstoff wird an das Reduktionsreagens 
gebunden. Daraus ergibt sich die Erfahrung, daB das Beifiigen 
einer Siure zu vermeiden ist. Die Titrationsmethode mit Kalium- 
jodid nach Torr und Drent, sowie die, welche bei der Analyse 
von PbO, gebraucht wird, fiihrt aber nicht zum ersehnten Resultate. 
Fein gepulvertes Ag,O, wurde mit einer durch Essigséure angesiiuerten 
Lésung von KJ geschiittelt, bis verhiltnismaBig das ganze Ag,O, 
in pulverférmiges AgJ iibergefiihrt war. Das ausgeschiedene Jod 
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wurde mit n/50-Na,S,O, titriert. Die Reaktion verliuft folgender- 


maBen: Ag,O, + 4HJ = 2AgJ + 2H,0 + J,, 

also 1 cm® n/50-J —» 1 cm’ n/50-Na,8,0, —-> 0,00016 g O. 
g Ag,O, em’ n/50-Na,8,0, °,, aktiver O 
0,2628 93,6 5,70 
0,2140 72,4 5,41 


Wenn im zweiten Falle erneut geschiittelt und das ausgeschie- 

dene Jod weiter titriert wurde, machte der Verbrauch aus: 
80,7 cm*® n/50-Na,S,0, —-> 6,03°/, aktiver O. 

Auch dann aber war die Reaktion noch nicht zu Ende, und 
die Abscheidung von Jod schritt weiter, allerdings langsamer. Nach 
geniigend langer Zeit konnte wohl schon das ganze Ag,O, zerlegt 
sein und der aktive O quantitativ bestimmt werden. Dieser Umstand 
aber macht diese Methode unbequem. Den langsamen Zerfall von 
Ag,O, erkliire ich mir damit, daB das entstehende AgJ die Pri- 
paratsteilchen umhiillt, wenn es noch so fein zerrieben wird. Ich 
habe deshalb auf den Vorschlag meines Mitarbeiters SRBEK nun 
folgende modifizierte Methode angewendet. Zu einer konzentrierten 
Lésung von KJ (4g KJ in 3 cm* H,O) wurde das fein geriebene 
Ag,O, hinzugefiigt. Der Zerfall wurde in 1—3 Minuten beendet. 
Nach Auflésung wurde mit Wasser verdiinnt und das durch Zusatz 
von H,SO, ausgeschiedene Jod titriert. 


g Ag,O, em® Na,S,O, °, aktiver O 
0,1452 58,02 n/50 6,39 
0,4000 31,94 n/10 6,39 
0.4300 34,41 n/10 6,40 


Das verwendete Priiparat enthielt nach der volumetrischen 
Analyse 6,40°/, O. Unsere Methode liefert also ganz brauchbare 
Resultate. Die Anwesenheit von AgNO, bei der Titration schadet 
nicht. Es wurden 0,3 g AgNO, zugegeben. 

g Ag,O, em® n/10-Na,$,0, °/, aktiver O 
0,4004 32,04 6,40 

Es libt sich demnach die angefiihrte Methode zur Bestimmung 
von aktivem Sauerstoff im Priiparate Ag.NO,, gut verwenden, da 
sie priizis, bequem und schnell ist. 


II. Die Bestimmung von Silber und des gesamten Sauerstoffs. 


Die Bestimmung von Silber und des gesamten Sauerstofis laBt 
sich durch Ausbrennen von 1 g des Priiparates durchfiihren. Diese 
Methode ist wohl nur dann richtig, wenn das Priiparat kein Wasser 
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enthalt. Ich habe daher untersucht, ob der gesamte Sauerstoff 
durch andere Methoden nicht direkt feststellbar wire. Zu diesem 
Zwecke hat sich als geeignetes Reagens Hydrazin in der Form 
N,H,-H,O gezeigt. Wir kénnen auf zwei Arten vorgehen, indem 
wir entweder titrimetrisch das Quantum des nicht zerlegten Hydr- 
azins durch die Titration mit Siure, oder volumetrisch das Quantum 
des entstandenen Stickstoffs feststellen. 


1. Titrationsbestimmung. 

Auf 25 cm* 1°/,ige Lisung von N,H,-H,O wurden 44,07 cm‘ 
n/10-H,SO, verbraucht. Zu 25 cm® gegebener Lisung wurde Ag,O, 
zugegeben und nach Reaktion das nicht zerlegte Hydrazin durch 
n/10-Siiure titriert. Wir wissen, daB Hydrazinhydrat mit Siuren 
nach dem Schema, z. B. 


sianilias N,H, + H,SO, = H,N, -H,S0, 


Ag,O, reagiert dann mit Hydrazin nach der Gleichung 
Ag,O, + N,H, = N, + 2Ag + 2H,0. 
Es entspricht somit 


N,H O 
1 cm*® n/10-H,SO > — 29...» 0.0032 ¢ O. 
‘scien, pte. 10,000 10,000 6 
— gee ym °', des gesamten O 
0,3900 28,29 12,95 
0,4180 27,44 12,88 
0,4030 27,59 13,09 


Das theoretisch errechnete oder durch Ausbrennen eines ganz 
trockenen Priparates festgestellte Quantum des gesamten Sauerstoffs 
ist 12,916°/,. 

2. Volumetrische Bestimmung. 

Die Resultate mit 1°/, Lésung von Hydrazin bei gewéhnlicher 

Temperatur: 


Abgewogen g em® N, Berechnet cm’ N, Differenz in em’ 
0,3974 85,96 35,91 — 0,05 
0,3148 28,49 28,44 — 0,05 
0,3092 27,91 27,94 — 0,03 


Aus den hier angefiihrten Resultaten geht hervor, daB Hydr- 
azin mit Ag,O, glatt und quantitativ nach der oben angefiihrten 
Gleichung reagiert. Es liBt sich also diese Methode erfolgreich zur 
Analyse des Oxydes Ag,O, verwenden. 
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Thermochemischer Teil. 


Die auf den ersten Blick einfach erscheinende Aufgabe, die 
Liésungswirme von Ag,O, in Siuren zu bestimmen, um die Ver- 
bindungswiirme von Ag,O, berechnen zu kénnen, gestaltet sich in 
Wirklichkeit kompliziert, da die Reaktion durchaus nicht nach einem 
Schema verlaufen muB. Als Beispiel diene die Lésung in Salzsiure, 
die nicht in einfacher Weise vor sich geht. HCl und alle Halogen- 
siuren (d.i. HBr, HJ) titberhaupt reagieren mit Ag,O, auf zweierlei 
Art; einerseits als Saiuren, indem aus Ag,O, ozonisierter Sauerstoff 
frei wird, andererseits aber wird z. B. HCl oxydiert, indem sie selbst 
als Reduktionsmittel wirkt und das Halogen frei wird. Siuren 
dieser Kategorie sind also a priori von der Benutzung ausgeschlossen. 

Jedoch auch dann, wenn ein nicht quantitativer Reaktions- 
verlauf nicht vorauszusehen ist, kénnen ganz unvorhergesehene Kom- 
plikationen eintreten. Die einzige Méglichkeit, diesem Umstande 
Rechnung zu tragen, ist die, die Lésungswirme in verschiedenen 
Siuren zu bestimmen oder nachtriiglich noch andere Reaktionen als 
mit Siuren, wie z. B. die mit Hydrazin, mit in Betracht zu ziehen. 

|. Bei der Messung selbst mubte ich selbstverstiindlich Stoffe 
benutzen, deren Zusammensetzung mir ganz genau bekannt war. 
Ks handelte sich fir mich um Ag,O, mit geringem Prozentgehalt 
an freiem Ag. Ein brauchbares Priiparat stellte ich aus einer 
Lésung von AgNO, durch Fillung mit Natronlauge her. Der er- 
haltene Niederschlag wurde des 6fteren mit heibem Wasser und 
dann mit heibem Alkohol ausgewaschen, um die vollstandige Ent- 
fernung des NaOH zu bewirken. Das ausgewaschene Oxyd wurde 
2 Stunden bei 250° C getrocknet. Die Analyse des Ag,O fihrte 
ich durch Auflésen in HCIO, aus, in welcher blob das Ag,O lésbar 
ist, wihrend freies Silber ungeldst bleibt. Das in der Lésung ge- 
fundene Silber wurde auf Ag,O umgerechnet. Auf diese Weise er- 
hielt ich ein Priparat der folgenden Zusammensetzung: 


99,58°/, Ag,O, 0,249, Ag, 0,18°/, H,O, 


das ich bei den folgenden calorimetrischen Messungen benutzte, 
wobei ich jedesmal die gefundenen Werte auf das 100°/,ige Praparat 
umrechnete. 

2. Als weiterer brauchbarer Stoff zu den Messungen wurde 
Ag,O, verwendet. Bei der Bereitung desselben ging ich von dem 
bei der anodischen Oxydation von AgNO,-Lésung resultierenden 
Priiparate aus, nimlich von Ag,NO,, oder 2Ag,0,- Ag,O, - AgNO,, 








Cy 
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das jedoch von AgNO, befreit werden muBte, wobei sich auch das 
Ag,O, zersetzte. Beides geht, speziell zum Schlusse, sehr langsam 
vonstatten, und es ist infolgedessen nétig, das Priiparat zwecks Zer- 
setzung mindestens 1 Stunde lang in einer geniigenden Menge Wassers 
zu kochen. Solange nicht das gesamte vorhandene Ag,O, zersetzt 
ist, d. h. solange Blasen von Sauerstoff entweichen, lift sich auch 
das AgNO, nicht vollstandig entfernen, denn von den beiden Ver- 
bindungen Ag,O, und AgNO, ist die eine Existenzbedingung fir die 
andere bei Koexistenz beider Verbindungen in der urspriinglichen 
festen Lésung. Durch anhaltendes Kochen erleidet allerdings auch 
das Ag,O, eine Verainderung seiner Zusammensetzung, da es bei 
dieser ‘Temperatur, speziell in Gegenwart von Wasser, nicht stabil 
ist, wie ich spater zeigen werde. Es entweicht nimlich auch aus 
Ag,O, eine geringe Menge aktiven Sauerstofis. Das Ag,O, analysierte 
ich nach einer von mir ausgearbeiteten Methode mittels KJ, und 
zur Kontrolle benutzte ich die volumetrische Methode mit Hydrazin. 
Auf diese Weise wurden in dem gegebenen Ag,O, 6,40°/, aktiven 
Sauerstofis gefunden, gegeniiber 6,46°/, der Theorie. Das Priiparat 
geniigte also allen Anforderungen zu calorimetrischen Messungen. 

3. Als dritter Stoff kam zur Erreichung meines Zieles Silber- 
perchlorat in Betracht, das ich durch Neutralisation von HClO, be- 
reitete. Nach Abfiltrieren des iiberschiissigen Silbers und Ag,O 
wurde die Lésung abgedampft und der Kristallisation iiberlassen. 
Zur Messung selbst nahm ich eine Liésung, die etwa 6,6°/, AgClO, 
enthielt, also ungefaibr */,-normal war. 


Die vorlaufigen calorimetrischen Messungen. 


Bei den nachstehenden Arbeiten benutzte ich das gewoéhnliche 
Wassercalorimeter. Als eigentliches ReaktionsgefiB diente ein 
diinnwandiges Becherglas mit geradem Rande. In der Mitte des 
Becherglases befand sich ein gliiserner Propellerriihrer, der bei ent- 
sprechender Tourenzahl eine vollkommene Durchmischung der F liissig- 
keit nach allen Richtungen, speziell vom Boden aufwirts, bewirkte, 
wie ich sie im Hinblicke auf die langsame Auflésung von Ag,O, 
in Siuren brauchte. Das in 3/,, Grade geteilte Thermometer ist 
von der Deutschen Physikalisch-Technischen Reichsanstalt gepriift 
worden. Den Wasserwert des Calorimeters bestimmte ich nach der 
elektrischen Methode mittels eines besonderen Heizkérpers. Dieser 
bestand aus einer Spirale aus lackiertem flachen Konstantandrahte, 
der sich in einem engen, mit Quecksilber gefiillten GlasgefiBe befand, 
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wodurch die Wirmeiibertragung méglichst beschleunigt wurde. Direkte 
Beriihrung des lackierten Drahtes mit den bei meinen Messungen 
benutzten, stark konzentrierten Sauren, muBte verhindert werden, 
um eine betriichtliche Korrosion des Drahtes hintanzuhalten. Beide 
Enden des Konstantandrahtes waren an starke, ebenfalls lackierte 
Kupferdrihte angelétet, die oben durch einen mit Wachs versiegelten 
Korkstopfen hindurchfiihrten. Die durch den Heizkérper geftossene 
Strommenge bestimmte ich mittels Ampere- und Voltmeter, die Zeit 
wurde mit einer genauen Stoppuhr gemessen. Bei der beschriebenen 
Anordnung muB auf eine besonders genaue Bestimmung aller drei 
GréBen, nimlich der Spannung, Intensitit und der Zeit geachtet 
werden. Die geringsten Beobachtungsfehler (wie z. B. +/,, Sek. in 
der Zeitbestimmung) verursachen bereits starke Diskrepanzen in der 
Bestimmung des Wasserwertes. An dieser Stelle méchte ich die 
Schwierigkeiten erwihnen, die ich bei den Messungen nach der 
Neutralisationsmethode zu iiberwinden hatte. Ich benutzte 1 n- 
Schwefel- und Salzsiiure und 1 n-Natronlauge und entnahm die 
entsprechenden Wirmewerte der Lanpout-Bérnsterm’schen Tabelle. 
Hierbei gelangte ich jedoch zu stark divergierenden Resultaten. 
So berechnete ich bei Benutzung von 1 n-HCl etwa 15 g als Wasser- 
wert, wiihrend fiir 1 n-H,SO, derselbe 35 g betrug. Diese beiden 
Resultate stehen zueinander in krassem Widerspruche. 


Der nach der elektrischen Methode gefundene Wert betrug — 
als Mittel aus drei Messungen — 14,75 g. Dieser Wert deckt sich 
vollkommen mit dem bei Benutzung von HCl erhaltenen Werte, ist 
jedoch von dem fiir H,SO, berechneten Wasserwerte total verschieden. 
Dies ist vielleicht auf ungenaue Angabe der Neutralisationswirme 
von H,SO, mit NaOH zuriickzufihren. Als Beispiel fiir die Be- 
rechnung des Wasserwertes des Calorimeters sei im folgenden die 
eine der drei durchgefiihrten Messungen niher ausgefiihrt. 


J Biremuntenstitt. . » «© bipcoe doce, ADS 
EB Biemmepesmeme.. «4 «ins acne BS ee 
T Zeitdauer des Stromdurchflusses . . . 124,2 Sek. 
s spezifische Wirme des Wassers .... 1 

m Gewicht des Wassers im Calorimeter . 300 g 


t, — t, korrigierte Temperaturerhéhung. . . 0,304°C 
w Wasserwert, 
qg durch StromdurchfluB erzeugte Wirme JET 0,2386 cal 
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Nach Einsetzen erhalten wir: 

q = 95,5878 cal, 

q = (ms + w)(t, — 1), 

w = 14,43 g. 
Im zweiten Falle wurde gefunden... . . 15,02¢ 
“Lf Saree > ll 


Als Mittelwert erhalten wir aus den drei durchgefiihrten Mes- 
sungen fiir w 14,75 g. 

Weiter war es ndétig, die spezifische Wirme der Siuren zu 
kennen, die ich jedoch mit hinlinglicher Sicherheit der Tabelle nicht 
entnehmen konnte. 























Tabelle 4. 
Spezifische Wiirme der Perchlorsiiure. 

- Konzentrat. Gewicht | : | ee 
Wasser- | . | Zeit Spezifische 
wert det HCIO, | der HCIO, | Amp. | Volt | (Sek) | 2-4 | Wiirme 
lo | < | 
14,75 | 19,9 342.3 1,10 | 2,77 | 137,2 | 0,381 0,838 
14,75 19,9 342,38 1,11 | 2,76 | 125,8 | 0,304 0,841 
14,75 19,9 342.3 1,11 | 2,75 | 185,0 | 0,824 0,844 
30,64 70 | 5108 | 4,56 | 1,76 | 90,0/ 0,692] 0,428 
30,64 7 | 5108 | 4,56 | 1,75 | 120,0 | 0,908 0,432 
Als Mittelwert fiir 19,9°/, HCIO, . . . . . O,S41 

fir 70°, HCIO,. . . . . . 0,430 


Diese beiden Werte sind bisher noch nicht bestimmt worden. 

Auf ahnliche Weise wurde auch die spezifische Wirme der 
AgClO,-Lésung bestimmt, die ich bei den calorimetrischen Messungen 
benutzte. Endresultate waren 0,941, 0,935, 0,938. Mittelwert 
also 0,938. 


Ermittlung der Bildungswarme von Ag(l0,-Losung. 


Wie aus dem weiteren zu ersehen sein wird, war es ndtig, 
auch die Bildungswirme von Silberperchlorat zu kennen. Hierbei 
bin ich folgendermaBen vorgegangen. Zu der Halogensiure (HCl, 
HBr, HJ), die sich im CalorimetergefiBe befand, lieb ich aus einem 
langlichen Fiilltrichter aus Glas, der iiber dem Calorimeter befestigt 
war, eine verdiinnte Lisung von AgClO, zuflieSen. Im Trichter 
befand sich ein Thermometer und ein kleiner Rihrer, unten ein 
Glashahn zum Ablassen der Lésung. Vor allem ermittelte ich, ob 
beim Mischen von 50 cm’ AgClO,-Lésung — welche Menge ich auch 
bei den iibrigen Messungen beibehielt — mit Wasser irgendeine 
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Wirmeténung auftritt, oder ob hier etwa die Verdiinnung des Per- 
chlorats sich geltend macht. Es zeigte sich jedoch, daB hierbei 
praktisch iberhaupt keine Temperaturiinderung vor sich geht. Die 
freigewordene Wiirmemenge betrug im Maximum nicht ganze 50 
kleine Calorien, in einem anderen Falle —35 cal. Wie bereits 
betont, enthielt die Liésung 6,6°/, AgClO,. Wir benutzten zu den 
ersten Versuchen normale Salzsiure, die erhaltene Reaktionswirme 
pflegt jedoch bedeutend héhere Werte aufzuweisen, als wenn mit 
praktisch vollkommen dissoziierten Séuren (z. B. n/10) gearbeitet 
wird. Durch diesen Umstand war ich gezwungen, auch da, wo 
wegen allzu langsamen Reaktionsverlaufes eine so stark verdiinnte 
Lisung nicht verwendet werden konnte, zur Bestimmung der Lésungs- 
wiirmen eine indirekte Methode zu benutzen, worauf ich spiter zuriick- 
kommen werde. Interessehalber fiihre ich gleich an, da8 der Unter- 
schied zwischen den bei verschiedenen Saurekonzentrationen ge- 
fandenen Werten leicht 1000—2000 cal betragen, ja sogar einen 
zwei- bis dreifachen Wert erreichen kann. Daraus ist die Wichtig- 
keit einer richtigen Wahl der Saiurekonzentration zu ersehen, um 
die Berechnung auch zu den erwiinschten Resultaten zu fiihren. 


|. Wirmeténung der Reaktion AgClO, + HCl. 


a) 1 n-HCl. Es wurden in zwei Versuchen gefunden 17 023, 
(7134, im Mittel 17023 cal/Mol. 

b) */,, m-HCl Es wurden auch in zwei Versuchen gefunden 
15681, 15826, im Mittel 15754 cal/Mol. 


THoMsEN gibt fir die Reaktion Ag’ + Cl’ —» AgCl + 15800 cal 
an. Vergleicht man die der Normalsiiure entsprechenden Werte mit 
dem der zehnfach verdiinnten Saéure entsprechenden, so sieht man, 
da&S mit der Siurekonzentration auch merklich die Wirmeténung 
zunimmt (fir 1 n-Siéiure ist der Wert um 1330 cal héher). Die bei 
Benutzung von */,, n-Siure erhaltenen Werte sind gewiB richtiger. 
ich benutzte daher auch bei den weiteren Messungen mit HBr und 
HJ '/,,- baw. 1/,, n-Séiuren. Aus der fiir die Reaktion von AgClO, 
mit HCl ermittelten Wirmeténung l48t sich auf Grund des HeEss- 
schen Gesetzes der Wert fir die Bildungswiirme von AgClQ, er- 
rechnen, da alle iibrigen in der Gleichung vorkommenden Werte 
bekannt sind. Um jedoch eine gréBere Sicherheit und auch eine 
gewisse Kontrolle bei der richtigen Bestimmung jener Wirme zu 


haben, bestimmte ich ferner auch noch die Wirmetinung der Re- 
aktion mit HBr und HJ. 
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2. Warmetinung der Reaktion AgClO, + !/,, n-HBr. 


I. a II. Messung 
20527 ca 20508 cal 
im Mittel 20518 eal, Mol. 


3. Wirmeténung der Reaktion Ag(ClO, + '/,, n-HJ. 


I. Messung Il. Messung 
26926 cal 26816 cal 


im Mittel 26871 eal, Mol. 


Erst nach Ermittlung dieser Wirmeténungen konnte ich zur 
eigentlichen Berechnung der Bildungswirme von AgClO, (gelést) 
schreiten, wobei natiirlich drei Messungen vorgenommen wurden. 


1. AgClO,aq + */,, n-HCl —» [AgCl}] + HClO,aq + 15754 cal. 
15754 = (Ag, Cl) + (H, Cl, 40) — (H, Cl) — (Ag, Cl, 40), 
(H, Cl, 40) = 38600 cal (BerTHELoT), 
(H, Cl) = 39355 cal (Lanpout-Bérnstern, Tabellen), 
(Ag, Cl) = 29190 cal (ebenda), 
(Ag, Cl, 40) = a. 
x = 12681 cal. 
2. AgClO,aq + 3/,, n-HBr —»> [AgBr] + HClO, aq + 20518 cal. 
20518 = (Ag, Br) + (H, Cl, 40) — (H, Br) — (Ag, Cl, 40), 
(H, Br) = 28490 cal (LANDoLT-BéRNsSTEDN), 
(Ag, Br) = 23050 cal (LaNDoLT-BoérnsTED). 


x = 12642 cal. 
3. AgClO,aq + 3/,, n-HJ —» [AgJ] + HClO,aq + 26871 cal. 
(H, J) = 13185 cal (Lanpontr-BornsTE) , 
(Ag, J) = 14000 cal (Lanpout-BérnstTED), 


a2 = 12544 cal. 


Beim Vergleich der drei Werte sehen wir, daB der Unterschied 
nur 137 cal betriigt, obwohl die zur Berechnung aus den Tabellen 
entnommenen Zahlenwerte um 400— 700 cal differieren. Der 
Mittelwert fiir die Verbindungswirme von AgClQO, (geldst) ist also 
12622 cal. 


Die Bestimmung der Bildungswarme von Ag,0,. 


Ks galt, die Bildungswirme von Ag,O, aus dessen Lisungs- 
wirme in Sauren bzw. aus den Warmeténungen von Ag,0, mit 
solchen Stoffen, mit welchen es glatt nach der bekannten Gleichung 
und mit geniigender Geschwindigkeit reagiert, zu bestimmen. Von 
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Siuren léste am besten HClO, und dann HNO,, wahrend die anderen 
Siuren, die durchweg schwerlésliche Salze geben, nicht in Betracht 
kommen. 

Bei NHO, war unangenehm, daB in normaler Konzentration 
gelbe Lésungen auftraten, welche auBer normalen Silbersalzbildungen 
und Sauerstoffentwicklung noch andere Prozesse aufwiesen. Erst 
nach langer Zeit begann sich die Lésung zu entfirben, wobei sich 
langsam Sauerstoff entwickelte. Trotzdem diese Siure zu calori- 
metrischen Zwecken nicht geeignet war, haben wir auch hier die 
Wirmeténung mit Ag,O, und Ag,O bestimmt. 


Bei HClO, verliuft die Reaktion nach der Gleichung: 

[Ag,O,] + 2HCIO, aq —» 2AgCl0, aq + H,O + 1(0,)+ 2 cal. 
Aus dieser Gleichung kénnen wir nach Messung des Wertes fiir z 
gleich zur Berechnung der Bildungswirme von Ag,O, schreiten, da 
wir alle itibrigen Werte der Gleichung kennen. Die angefiihrte Me- 
thode ist jedoch nicht vollkommen richtig, da wir die Lésung 
von Ag,O, in HClO, erst in 2- normaler, das ist in 20°/,iger HC1O, 
durchfiihren kénnen, da bei niedrigeren Konzentrationen die Lésung 
sehr langsam von statten geht, was die Genauigkeit der calori- 
metrischen Messung ungiinstig beeinfluBt. Die so gefundene Warme- 
ténung wird gewiS viel héher sein, als wenn wir HClO, etwa n/10 
benutzen kénnten. Um jedoch trotzdem die Lésungswirme richtig 
bestimmen zu kénnen, muBte ich einen indirekten Weg einschlagen, 
und zwar mit Hilfe der analogen Veriinderung der Lisungswirme 
von Ag,O in HClO, verschiedener Konzentration. Jedoch auch in 
diesem Falle wird wahrscheinlich die Lésungswirme mit der Siure- 
konzentration zunehmen. Ich fiihrte parallele Messungen der Lésungs- 
wiirmen von Ag,O und Ag,O, in 20°/)-, 47,5°/,-, 70°/,iger HClO, 
durch. Die Wirmeténung der Reaktion 

[Ag,O}] + 2HCIO, aq —> 2AgCl0, aq + H,O + y cal 
fiir unendlich verdiinnte Siure berechnete ich nach dem Hess’schen 
Gesetze: 

y = 2(Ag, Cl, 40) + (2H, O) — 2(H, Cl, 40) — (2 Ag, O). 


Durch Einsetzen in die Gleichung fir 


(Ag, Cl, 40) = 12622 cal (von mir gemessen), 
(2H, O) = 68360 cal (LanpoutT-BérnstEr, Tabellen), 
(H, Cl, 40) = 38600 (BeRTHELOT), 
(2Ag,O)= 6440 (Lewis), 
erhalten wir y = 9964 cal. 
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1. Lésungswirmen von Ag,O und Ag,O, in HClO, von 
verschiedener Konzentration. 


a) Konzentration der HClO, = 20°). 


I. Messung. Il. Messung. 
Ag,0 Ag,0, Ag,O Ag,O, 
11496 cal 12725 cal 11670 cal 12834 cal 


Im Mittel fiir Ag,O 11583 cal/Mol, fiir Ag,O, 12780 cal/Mol. 
b) Konzentration der HClO, = 47,5°/,. 


I. Messung. Il. Messung. 
Ag,O Ag,0, Ag,O Ag, 0, 
14161 cal 15784 cal 14342 cal — 
Im Mittel fiir Ag,O 14251 cal/Mol, fiir Ag,O, 15784 cal/Mol. 


c) Konzentration der HClO, = 70°/,. 
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Fig. 2. 





























Beim Vergleich der Werte fiir die Lisungswirme beider Oxyde 
in HClO, von verschiedener Konzentration sehen wir vor allem, dab 
diese beiden Warmen mit steigender Siurekonzentration rapid zu- 
nehmen. Besonders deutlich tritt diese Abhingigkeit auf dem Dia- 
gramm zutage, wenn wir auf die Abszisse die Konzentration der 
HClO,, auf die Ordinate die Werte der Lésungswirmen auftragen 
(vgl. Fig. 2). Wir sehen jedoch, da® die Kurven fiir Ag,O und 
Ag,O, zwar beinahe parallel sind, trotzdem jedoch zeigt sich auch 
hier bei steigender Saéurekonzentration eine VergréBerung der Diffe- 
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renz zwischen den Lésungswirmen (vgl. Fig. 3). Es ist schwer fir 
uns, derzeit eine richtige Aufklirung fiir dieses Phinomen zu geben. 
Wahrscheinlich hangt im ersten Falle das Steigen der Lisungs- 
wirmen mit der Dissoziation der Siure zusammen. DaB jedoch 
auch die Differenz der Lésungswiirmen beider Oxyde von der Kon- 
zentration der HClO, abhiingt, ist allerdings merkwiirdig, da diese 
Differenz stets konstant bleiben sollte. Um die Warmetiénungen 
von Ag,O, mit HClO, (wenigstens in 1/,, n-HCIO,) richtig aus- 
zudriicken, muBte ich diese Differenz mit geniigender Genauigkeit 
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kennen. Wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich ist, habe ich in- 
direkt die Lésungswiirme von Ag,O in HCIO, berechnet mittels der 
gemessenen Bildungswiirme von AgClO, (gelést). Um spiter die 
Lisungswirme von Ag,O, in HCIO, richtig auszudriicken, geniigte 
es, jene ,richtige* Differenz zwischen den beiden Lisungswirmen 
beider Oxyde zu kennen und sie zur Lésungswirme von Ag,O zu- 
zuzihlen (d. i. 9964 cal), Es geniigt also, durch Extrapolation der 
Kurve Il auf dem Diagramm in Fig. 2 diesen Wert, der der Siure 
der Konzentration Null entspricht, zu ermitteln. Genauer kénnen 
wir diese Extrapolation auf dem Diagramm in Fig. 3 durchfihren, 
wobei wir den Wert 1000 cal erhalten. Durch Addition dieses 
Wertes erhalten wir 9964 + 1000 = 10964 cal, was endlich der ge- 
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suchte Wert fir die ,,richtige* Lésungswiirme von Ag,O, in HClO, 
ist. Aus den vorhergehenden Messungen ergibt sich fiir die Berech- 
nung der Bildungswiirme von Ag,O, folgendes: 


I. (Ag,0,}+ 2HClO,aq —> 2AgClO,aq + H,O + 4(0,) + 10964 cal, 
Il. [Ag,O] + 2HClO,aq —> 2AgClO,aq + H,O + 9964 cal 


Durch Subtraktion von II minus I ergibt sich 


Ag,O, —»> Ag,O + O + 1000 cal 
und dann 
(2 Ag, 20) = 5440 cal. 


2. Die Bestimmung der Bildungswirme von Ag,O, aus 
der Reaktion mit Hydrazin. 


Im analytischen Teile dieser Studie sahen wir, daB Ag,O, glatt 
mit Hydrazin nach der Gleichung 
[Ag,O,] + NH, aq—»> 2[Ag] + (N,) + 2H,O + x cal (1) 


reagiert. Es war also mdéglich, calorimetrisch die Wirmetinung der 
Reaktion I zu bestimmen. Auch mit Ag,O verliuft die Reaktion 
glatt nach der Gleichung: 


2[Ag,O] + N,H,1q —»> 4[Ag] + N, + 2H,O + 2y cal. (2) 
Durch Subtraktion von IJ minus I eliminieren wir alle GréfBen bis 
auf Ag,O und erhalten: 
Ag,O, —»> 2Ag,0 — 2Ag — (x — 2y) cal. 


Wir miissen also blob den Wert (x — 2y) cal, das ist die Differenz 
der Warmeténung von Ag,O, und der zweifachen Wirmeténung von 
Ag,O mit Hydrazin kennen. Auch hier benutzte ich Hydrazin ver- 
schiedener Konzentration, um die Abhiingigkeit der Reaktionswirme 
von der Hydrazinkonzentration zu ermitteln. 


a) Reaktion Ag,0, + N,H,- H,0. 








Konzentration der __ 2,5 °/6 0,62°, 0,33 °/, 
N,H,- H,O I. Messung Il. Messung III. Messung 
@/Mol cal . . . 142132 142 680 142 015 135430 1381 880 
@/Mol cal im Mittel 146 276 135 430 131 580 
b) Reaktion Ag,O + N,H,- H,0. 
Konzentration der 2,5 %/, hea 0,5 °/, 
N,H,- H,0 I. Messung II. Messung'- III. Messung 
2Q/Mol cal. . . . 133 456 133 659 132 842 126 756 
2 Q/Mol cal im Mittel 138 319 126 756 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 18. 4 
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Auch hier steigt die Wirmeténung beider Oxyde mit wachsender 
Hydrazinkonzentration (vgl. Fig. 4). Die richtigsten Werte wird 
gewiB die Konzentration Null ergeben, weshalb wir durch Extra- 
polation der Kurven I und IJ in der Richtung zur Ordinate diese 
Werte finden, 

I. [Ag,O,] + N,H,1q —»> 2[Ag] + (N,) + 2H,O + 126000 cal, 
I]. 2/Ag,O] + NH, ag —» 4[Ag] + (N,) + 2H,O + 118500 cal. 
Durch Subtraktion von If minus I ergibt sich: 
Ag,O, —-> 2Ag,0 — 2Ag + 7500 cal. 
Durch Kinsetzen fiir (2 Ag, O) = 6440 cal haben wir (2 Ag, O,) = 5380 cal 
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Fig. 4. 

Beim Vergleiche beider Werte, nimlich der Bildungswirme, die 
aus der Lésungswirme in HClO, mit 5440 cal ermittelt wurde, und 
der aus der Hydrazinreaktion = 5380 cal erkennen wir, daB sie nur 
um 60 cal differieren. 


8. Wirmeverhidltnisse bei Lésung von Ag,O und 
Ag,O, in HNOQ,. 
Ich benutzte 3,16 n- und 9,48 n-Saure. 
a) [Ag,0| + 2HNO,aq —-> 2AgNO,aq + H,O + x cal. 


Konzentration der HNO, 6,3 °/, 19,9 °/, 58,3 °/, 
OEE GMs oe 2 ee 12 252 14 609 22 567 
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b) ([Ag,0,) + 2HNO,aq = ? + y eal. 





Konzentration der HNO, 19,9 °, 58,8 °/, 
I. Messung Il. Messung 

0) 2 ee 12 794 12 437 19 187 

Q/Mol cal im Mittel . . 12 615 19 187 


Aus diesen Werten ist ersichtlich, daB die Lésungswirme beider 
Oxyde einerseits mit der Konzentration der HNO, steigt, wie bei 
HClO,, andererseits jedoch, dab die Werte fir Ag,O, kleiner als 
die fiir Ag,O sind, also ein Gegensatz zu HCIO, (vgl. Fig. 5) besteht. 
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Es handelt sich hier gewif noch um andere Prozesse als den nach 


der Gleichung: 
Ag,O, + 2HNO, —> 2AgNO, + H,O + O. 


Obwohl die Wiarmeverhiltnisse bei Lésung der Silberoxyde in 
HNO, komplizierter als beim HClO, sind, kénnen wir bei Extra- 
polation der Kurven die Werte ermitteln, welche der unendlich ver- 
diinnten Siure entsprechen, und die Bildungswiirme von Ag,O, be- 
rechnen. 


I. [Ag,O,] + 2HNO,aq —> 2AgNO,aq +- H,O + 4(0,) + 11800 cal, 


IL. [Ag,0O] + 2HNO,aq —»> 2AgNO,aq + H,O + 10800 cal, 
Ag,O, —»> Ag,O + O + 1000 cal, 


(2Ag, O,) = 5440 cal. 
4* 
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Die Extrapolationen ergeben also gleichlautende Ergebnisse, wie 
vorher bei Perchlorsiure und Hydrazin. 

Im Vorhergehenden war schon davon Erwahnung getan, dab 
sich bei Auflésung von Ag,O, in HNO, braune Lésungen bilden, 
welche starke Oxydationseigenschaften zeigen. Eine ganze Reihe 
organischer Stoffe, welche mit brauner Lésung in Berihrung kommen, 
oxydieren, wobei sich die Lésung sofort entfirbt. Gleichfalls ent- 
firbt sich die Lésung bei lingerem Aufwirmen oder bei einer 
gréBeren Zugabe von Wasser. Zur Bestimmung des aktiven Sauer- 
stoffs in diesen Lésungen habe ich die Titrationsmethode mit Oxal- 
siiure benutzt. Letztere zersetzt sich sofort, und in dem MaBe, wie 
die Titration zu Ende geht, klirt sich die Lésung, die braune 
Farbe geht in eine gelblichbraune iiber, dann in eine ganz gelbe, 
und schlieBlich findet eine vollkommene Entfairbung statt. Aus Vor- 
versuchen wurde mir klar, daB die Menge des aktiven Sauerstoffs 
von der Konzentration der HNO, abbangt. Ich habe daher eine 
Reihe Versuche mit HNO, verschiedener Konzentration gemacht. 
Die Resultate sind in untenstehender Tabelle eingetragen und auf 
dem Diagramm in Fig. 6 dargestellt. 
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HNO, g Ag,O, em*® C,H,0, °*/, aktiven O 
2n 0,2536 9,25 n/50 0,58 
$n 0,2518 10.65 n/S0 0,68 
4n 0,2510 13,80 n/50 0,89 
5m 0,2520 21,20 n/50 1,35 
6 nu 0,2512 34,90 n/50 2,22 
9n 0,2536 49,70 n/50 3,14 

12n 0,2530 9,73 n/10 3,09 

rauchende HNO, 0,2518 9,10 n/10 3,15 


Kine Menge aktiven Sauerstofis steigt zuerst rapid mit der 
Konzentration der Saure, jedoch schon bei 9 n-Saure erreicht man 
einen bestimmten Maximalwert. Es war auch ersichtlich, daB die 
Stabilitat der braunen Liésungen von ihrer Temperatur abhiangt. Ich 
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habe daher die Auflisung mit rauchender Salpetersiure bei nied- 
rigen Temperaturen durchgefiihrt: 


Temperatur g Ag,O, em* in-C,H,O, °/, aktiven O 
0,00° C 0,2506 1,69 5,39 
—15,00° C 0,2516 1,84 5,84 


Mit fallender Temperatur steigt daher die Menge des aktiven 
Sauerstoffs. Der theoretische Wert 6,40°/, ist nicht einmal bei sehr 
tiefer Temperatur zu erzielen. Noch bei — 30° C ist die Sauer- 
stoffentwicklung am Anfange bedeutend. 


Ag,O, ist nicht als reiner Stoff existenzfihig, und alle Produkte 
mit Ag,O, enthalten auch Ag,O,. Es ist daher nicht erstaunlich, 
wenn bei der Auflésung von fertigen Praiparaten von Ag,O, oder 
schon bei ihrer Zubereitung im stark sauren Medium farbige Lisungen 
entstehen, welche natiirlich auch starke Oxydationseigenschaften auf- 
weisen [R. Kempr?), Kiuuine’)}. So hat Barsrerr’) sicher- 
gestellt, daB eine 1°/,ige Lésung von AgNO, in HNO, (D. = 1,4) 
bei —10° C bei Einwirkung von PbO, oxydiert, oder noch besser 
bei Einwirkung von Bi,O, auf eine farbige Lisung, welche Ag(NO,), 
enthalt. Ahnlich behauptet Warson‘), daB eine farbige Liésung 
von Ag,NO,, in HNO, wahrscheinlich Ag,(NO,). enthalt. Die Ent- 
stehung von farbigen Lésungen ist nicht nur ein spezieller Fall bei 
HNO,. Auch bei anderen konzentrierten Siuren kommt derselbe 
Fall vor. Nach H. Rose) entsteht bei Auflésung von Ag,NO,, in 
H,SO, eine gelbbraune bis schwarze Lésung. Wenn wir zu Ag,P,O, 
Natriumpersulfat zugeben, entsteht eine rosafarbige Lisung, welche 
sich mit organischen Stoffen entfirbt {Barprert®)|. Eine dhnliche 
granatfarbige Lésung habe ich auch bei HCIO, bemerkt. Ich habe 
nachgeforscht, ob die braune Liésung kolloidal, oder ob sie eine 
echte Lésung ist. Die mikroskopischen Beobachtungen mit Benutzung 
eines Kardioidkondensors haben uns gezeigt, daB die braune Lésung 
optisch leer ist. 


LaBt man die braune Liésung bei — 60° C zu einer schwarzen 
Masse erstarren und iibertragen wir diese in eine grébere Menge 





') Ber. 38 (1905), 3963; Zbl. 1908, I, 178. 

2) Z. angew. Chem. 16, 1145; Zbl. 1904 154. 

8) Atti dei Lincei (5) 15, 1, 500; 16, II, 72; Zbl. 1906, II, 412; 1907, 
II, 1224. 

*) Proc. Chem. Soc. 21, 297; J. Chem. Soc. 89, 578; Zbl. 1906, 1, 325- 

5) Handbuch d. anal. Chem, Leipzig 1867, I, 347. 

*) I. ec. 
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Wassers, so fillt sofort Ag,O, in einer feinen zerstreuten Form aus. 
Dieselbe Erscheinung tritt auch bei gewéhnlicher Temperatur auf, 
wenn wir die braune Lésung in eine groBe Menge Wasser schiitten. 

Die braune Lésung entfairbt sich, und an ihrer Stelle tritt ein 
schwarzes Pulver auf. Dieselben Beobachtungen machte schon 
Scuénper.') Bei Zugabe einer gréBeren Menge von Saure er- 
halten wir wieder die braune Liésung. Das ausgefallene Pulver ist 
daher Ag,0,,. 

Entweder hydrolysiert sich Ag(NO,), (ahnlich wie dies der Fall 
bei vierwertigen Bleisalzen ist), oder Wasser, in welchem Ag,O, un- 
lésbar ist, also als Fiallungsmittel wirkt, so daB in HNO, geldstes 
Ag,O, durch UberschuB von Wasser ausfillt. 

Trotzdem es nicht gelungen ist, durch Auflésung von Ag,O, 
in Salpetersiure Ag(NO,), zu erzeugen, bin ich von der Existenz 
des Ag(NO,), in der beschriebenen braunen Lisung iiberzeugt. In 
der Entstehung liegt vielleicht die Ursache der Anomalie der Wirme- 
verhiltnisse bei der Auflésung von Ag,O, in HNO,. Die Existenz 
des Ag(NO,), kénnen wir vermuten, weil wirklich Salze des zwei- 
wertigen Silbers dargestellt wurden. So beschreibt Barsrert?) Salz 
mit Pyridin AgS,O,-4Py. ScnHatn und Meuzer*) haben mittels 
anodischer Oxydation des CH,CO,Ag unter gewissen Bedingungen 
Ag(CH,CO,), gewonnen. Dieses Salz ist weib, kristallinisch, und 
ergibt mit Wasser sofort schwarzes Ag,O,. Nach diesem ist Ag,O, 
ein normales Oxyd und kein Peroxyd, wie z. B. H,O,. Seine Formel 
ist jedoch bis jetzt zweifelhaft. Barsrerr schreibt AgO, Heyes *) 
akzeptiert Ag,O,. 


Dissoziationstensionen des Ag,0, bei gewohnlicher Temperatur. 


Wenn wir aus den calorimetrischen Messungen die Wirme- 
tinungen der Reaktionen 


2Ag,O, —> 2Ag,0 + O, + 2000 cal, (1) 
Ag,O, —» 2Ag + O, — 544 cal 


kennen, kénnen wir gemiB der abgekiirzten Formel von NERNsT 


oO om Q 7 ao ‘Tf’ 9 
log po = — aay qr + LT5 log T + 2,8 


') J. prakt. Chem. 74, 325; J. B. 1858, 189. 
*) Gaz. 42 (1912), P. I, 7. 

*) Z. Elektrochem. 28 (1922), 476. 

*) Phil. Mag. (5) 25 (1888), 221. 
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Dissoziationstensionen des Ag,O, bei gewdhnlicher Temperatur be- 
rechnen und entscheiden, ob das Ag,O, im Falle, daB die berech- 
nete Tension kleiner als 1 Atm. ist, unter wirklich stabile Oxyde, 
oder im Falle, daB die berechnete Tension gréfSer ist, unter Oxyde, 
welche durch Einwirkung passiver Widerstinde zeitweilig stabil sind, 
gehért. Aus der Gleichung von Nernst ergibt sich: 


Po, (25°c) = 3,96 x 10° 
Po, (26°C) = 1,37 x 108 (2) 


Aus den ungemein hohen relativen Werten des hier berechneten 
Druckes ersehen wir, daB Ag,O, bei gewdhnlicher Temperatur nicht 
existenzfihig ist, und da seine Existenz im Sinne der Thermo- 
dynamik einen Zwangszustand vorstellt. Nach dem sehr hohen 
Druck ist es ganz gleich, ob die Berechnung desselben mehr oder 
weniger richtig ist. Daraus sehen wir, daB ein Versuch, die Disso- 
ziationstensionen des Ag,O, zu messen, bestimmt scheitern mub. 
Wir kénnen solche groBe Drucke absolut nicht messen. Studieren 
kann man nur den Verlauf der nicht umkehrbaren Dissoziation 
der Ag,O,. 


Der Verlauf der Dissoziation des Ag,0, bei verschiedenen 
Temperaturen. 


Den Verlauf der Dissoziation des Ag,O, kénnen wir nach der 
Menge des entstehenden Sauerstoffs in gewissen Zeitintervallen ver- 
folgen. Durch Analyse von sehr vielen Produkten wurde konstatiert, 
daB die Dissoziation nur gemiB der Gleichung 


2Ag,0, —> 2Ag,0 + O, 
glatt verliuft. 











Tabelle 5. 
| . 
I. Messung | Il. Messung 
155° C, 4,6562 g Ag,O, 174° C, 2,0035 g Ag,O, 
ea ” 
| : em® QO, fir) «g | ; em® O, fir 
Stunden | em® O, 100 g Ag,Oy | Stunden em® O, 100 g Ag,0. 
7,40 | 158,93 | 0,16 | 1,88 890,86 
059 | 15,01 | 32237 | 0,31 | 39,00 1946.59 
0,83 89,47 | 847,69 0,50 56,40 2815,07 
1,16 69,68 | 1495,43 1,00 | 72,30 3608,68 
1,50 96,86 | 2080,24 2,00 | 78,50 8918.14 
3,00 156,11 | 3852,738 400 | 81,60 | 4072,87 
17,50 191,10 4104.20 19,00 | 85,20 | 4252.55 
19,00 | 192,30 | 4129,98 || 24,00 | 85,63 | 4274,02 
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Aus einer graphischen Darstellung der Resultate in Tab. 5 
kénnen wir ersehen, daB der Verlauf der Dissoziation des Ag,O, 
ganz analog dem Verlaufe der Dissoziation des Ag,O, oder 
2Ag,0,+Ag,O, - AgNO, ist.) Die Ergebnisse des Messens bei 
100°C sind in Tab. 6 eingetragen. Das Ag,O, zersetzt sich lang- 
sam bei 100°C. Die Geschwindigkeit des Zersetzens bei dieser 
Temperatur hiangt selbstverstiindlich nicht von dem Drucke des 
Sauerstofis ab, weil sie bei atmosphirischem Drucke gleich ist wie 
beim Vakuum. Metallisches Silber beschleunigt die Dissoziation des 
Ag,QO, nicht. 

Tabelle 6. 














Vakuum bei atmosphirisebem Drucke 
] ————— 
| Ag, 0, Ag,0, + Ag 

Tage | "oO. | Tage | %o Os Tage "/9 Og 
4 | 055 | 7 1,62 7 | 1,62 
10 | 2,02 10 2,72 10 | 2,72 
16 | 3,64 | 13 3,62 13 | 3,57 
20 445 | 18 4,67 | 18 | 4,72 
28 5,84 23 5,25 23 | 8,28 


Zersetzung des Ag,0, mit heiBem Wasser. 


In einen ERLENMEYER’schen Kolben, mit einem eingeschliffenen 
RickfluBkiihler versehen, wurde ein bestimmtes Quantum Wasser 
eingemessen und mit Ag,O, immer 25 Minuten gekocht. Das zuriick- 
gebliebene Ag,O, wurde filtriert, getrocknet und analysiert. Das 
im Filtrate enthaltene Silber wurde als AgCl abgeschieden und die 
gefundene Silbermenge auf Ag,O, umgerechnet. Die ganze so ge- 
fundene Menge von Ag,O, hat mit der in Arbeit genommenen genau 


libereingestimmt. 
0,5 g Ag,O,, 15 Minuten gekocht 


em? °), Ag,O, durch °/, des Totalsauerstoffs 

Wasser Kochen zersetzt im gebliebenen Ag,O, 
25 1,89 12.98 
25 1,80 12,90 
100 2.77 12,93 
300 4,45 12,88 
800 4,39 12.92 
500 5,76 12,97 
500 5,69 12,90 


Wenn wir auf die Abszisse eine Menge Wasser und auf die 
Ordinate den Verlust von Ag,O, auftragen, so sehen wir, daB die 





) Vgl. Franz Jmsa, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 130. 
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Menge des zerlegten Ag,O, mit steigender Menge Wasser zunimmt, 
beinahe linear. Diese erstaunliche Abhiingigkeit ist nicht leicht zu er- 
kliren. Wenn sich z. B. Ag,O, nach Schema 
Ag,O, + H,O —» 2 Ag’ + 20H’ + 40, 

zerlegt, entweicht Sauerstoff und die Reaktion verliuft weiter in 
einer Richtung. Wir setzen daher voraus, daB die Menge des zer- 
legten Ag,O, in derselben Zeit gleich wird, ohne da wir auf die 
Menge des Wassers Riicksicht nehmen. Ich habe dazu folgende 
Versuche gemacht. 


1. 300 cm* wurden mit Ag,O, gekocht und das zuriickgebliebene 
Ag,O, abfiltriert. Das Filtrat (d. i. Lésung von Ag,O) wurde aber- 
mals zu einer neuen Zersetzung von einem neuen Quantum von 
Ag,O, benutzt. In diesem Falle betrug der Verlust 3,29°/,, um 
1°/, weniger als bei reinem Wasser. 

Ahnlich zersetzte sich beim Kochen yon 300 cm® einer etwa 
2°/,igen Lésung AgNO, nur 3,47°/, von Ag,O,. In beiden Fiillen 
enthielt das zuriickgebliebene Ag,O, 12,91°/, Sauerstoff (die Theorie 
verlangt 12,92°/,). 


2. Durch Kochen mit 300 cm* 1/n-NaOH wurde ein Verlust 
von 4,39°/, festgestellt, also ebensoviel wie in reinem Wasser (4,42°/,). 
Jetzt erst kénnen wir nun erkliren, warum sich aus Ag,NO,, durch 
kochendes Wasser Ag,O, bereiten lift, obzwar sich Ag,O, bei 
100° C zersetzt. Die Zersetzung des Ag,O, mit einem bestimmten 
Quantum kochenden Wassers wird daher aufgehalten, sobald das 
Wasser mit AgOH gesiittigt ist. Das leicht lésbare AgOH kann 
dann das zuriickgebliebene Ag,O, nicht entwerten, weil es sich leicht 
durch Filtration entfernen laBt. 


Die Bildung von festen Lésungen xAg,0, + yAg,0 
bei der Dissoziation 2Ag,0,-—> 2Ag,0 + 0,. 


Wenn sich bei der Dissoziation keine feste Lisungen bilden 
wiirden, wire die EMK der Kombination 


Pt|xAg,O, + yAg,O, NaOH NaOH, H, |(Pt) 
fir eine bestimmte Temperatur solange konstant und unabhingig 
vom Verhiltnis x/y, solange x gleich Null ist, weil die EMK dieser 
Kombination einzig und allein durch die konstante Dissoziations- 
tension des Ag,O, bei bestimmter Temperatur gegeben ist. Bilden 
sich aber feste Lésungen, wenn ein bestimmter Teil des Ag,O, sich 
bei héheren Temperaturen zersetzt, so kommt die EMK nach Ab- 








5S F_ Jirsa. 


kihlung auf die urspriingliche Temperatur nicht mehr zuriick, 
sondern ist viel tiefer, weil jetzt eine tiefere Tension als bei reinen 
Stoffen gegeben ist. Ein je gréBeres Quantum Ag,O, man zersetzt, 
oder je konzentrierter die feste Lésung ist, desto niedriger wird 
auch die Tension sein. Ebenso wird auch die EMK bei der ge- 
nannten Kombination niedriger. Wie die Ergebnisse der durch- 
gefiihrten Messungen zeigen, kommt die EMK der Kombination 
Ag,O,| NaOQH|H, bei steigender Temperatur und wiederholter Ab- 
ktihlung nicht zuriick, ein Beweis, daB bei Dissoziation des Ag,O, 
sich wirklich feste Lésungen bilden. 


I. Kombination Ag,O, | NaOH | H,. 


t°C + E, 
25,55 1,4313 A 
29,93 1,4297 

y 30,33 1,4299 | 


Il. Kombination Ag,O, + Ag,O | NaOH | H, 
(50), + 50°,) 


°C + £, 
| — 1,55 1,4385 A 
Y +30,20 1,4286 | 
A — 1,55 1,4365 4 
1 +30,00 1,4279 
& — 1,50 1,4351 


Reaktion der Silberoxyde mit Wasserstoffperoxyd. 
BertHenor’) sagt, daB durch EKinwirkung des H,O, auf Ag,O 
ein unbestiindiges Ag,O, entsteht, welches sich zu Ag,O und Ag,O, 
zersetzt. 
BerTHELOT gibt sogar die Verbindungswarme des Oxydes Ag,O,. 
4Ag + 30—> Ag,O, + 21000 cal. 


Gegeniiber diesem behaupteten MutpEr?) und RrecieEr*), dab Ag,O, 
nur H,O, zersetzt und selber sich nicht andert. THenarp*) und 
‘l'a. Bayuereu®) behaupten wieder das Gegenteil und sagen, dab 


') Bull. soe. chim, (2) 34, 185; Ann. Chim. Phys. (5) 21, 146, 164; (7) 23 52; 
(7) 25, 78; Compt. rend. 90, 572; 132, 897; 133, 555; J. B. 1880, 137, 250, 251, 
359; Zbl. 1901, I, 1036, II, 1144. Siehe auch Bertuetot, Thermochimie II, 368, 
Paris 1897. 

*) Rec. trav. chim. Pays- Bas 17, 129; Zbl. 1898, Il, 267; Ree. trav. 
chim. Pays-Bas 22, 388; Zbl. 1904, I, 12. 

) Bull. Soe. sei. fiz. Bukarest 4, 78; Zbl. 1895, IT, 545. 

*) Ann. Chim. Phys. 9 (1818), 96. 

*) Phil. Mag. (5) 7, 126; J. B. 1879, 180. 
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Ag,O mit H,O, mehr Sauerstoff entwickelt als bei der Zersetzung 
von H,O, durch Wasser, und daB das gebildete Silber nicht weiter 
oxydiert. Ahnlich bestreiten auch Bazyer und ViniiceR?) giinzlich 
die Existenz des Berraenor’schen Oxydes Ag,O,. Es entsteht nur 
die Reduktion auf metallisches Silber. Diese Anschauung ist auch 
die richtige. Tauchen wir Elektroden Pt! Ag,O, Pt| Ag,O,, Pt| Ag,O, 
in Lauge mit Zugabe von H,Q, ein, so entsteht eine Entwicklung 
von Sauerstoff und gleichzeitig ein schnelles Sinken des Potentials 
der Elektroden auf Null zum Beweise, daB die Oxyde durch H,O, 
reduziert worden sind. 





Zusammenfassung. 


1. Die Bestimmung des Sauerstoffs im Oxyde Ag,O, war bis 
jetzt nur durch die genaue gasometrische Methode miglich. Es 
wurde eine rasche und genaue Titrationsmethode mit Kaliumjodid 
gefunden, welche die Ergebnisse auf 0,01°/, genau angibt. Gleich- 
zeitig wurde die Reaktion des Ag,O, mit Hydrazin studiert und 
gefunden, daB beide Stoffe glatt nach dem Schema 

Ag,O, + N,H,—> 2Ag + 2H,O +N, 
reagieren. Durch dieses Schema ist die Méglichkeit einer Bestim- 
mung des Totalsauerstofis in Ag,O, entweder durch die acidi- 
metrische Methode oder durch eine volumetrische Methode gegeben. 
Die Zersetzung mit Hydrazin verliuft im Vergleiche zu der Auf- 
lésung durch Siure bereits auf kaltem Wege. 


2. Die Bestimmung der Bildungswirme des Oxydes Ag,O, ist 
keine leichte Aufgabe. Es zeigt sich eine enorme Abhingigkeit der 
Lésungswirme des Ag,O,, Ag,O von der Konzentration der Siuren. 
Daher war es unmdglich, direkt aus den gemessenen Werten die 
Bildungswirme des Ag,O, zu berechnen. Auch bei der Reaktion 
mit Hydrazin steigt die Lésungswirme mit der Konzentration des 
Hydrazins. Es war daher nétig, die Bildungswiirme mittels Extra- 
polation fiir unendlich verdiinnte Lésungen zu berechnen. 

Aus den Messungen ergibt sich: 

2Ag,0, —> 2Ag,0 + O, + 2000 cal (1) 
(2Ag, 20) = 5410 cal (2) 
gemiB der Gleichung von NERnsT: 
Dio,) 9 = 3,96 x 10° fiir (1) 
Do,) 200 = 1,37 x 10° fiir (2). 


1) Ber. 34 (1901), 2769; Zbl. 1901, LI, 1040. 
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3. Ag,O, lost sich in Séuren immer nach zwei Schemen. Erstens 
entsteht Silbersalz mit Sauerstoffentweichung, oder ein Teil des Ag,O, 
list sich ohne Zersetzung in eine farbige Lésung auf. Die Menge 
des ohne Zersetzung gelésten Ag,O, ist desto gréBer, je konzen- 
trierter die Saiure und je tiefer die Temperatur ist. Es handelt 
sich nicht um kolloidale Lésungen. Bei Verdiinnung mit Wasser 
fullt Ag,O, aus der Lésung aus. 


4. Die Dissoziation des Ag,O, verliuft gemaiB der Gleichung 
2Ag,0, —-> 2Ag,0 + O,. 


Der Verlauf dieser Dissoziation ist ganz analog der Dissoziation des 
Ag,O,. Durch Messung der elektromotorischen Krifte wurde be- 
wiesen, daB bei Dissoziation des Ag,O, feste Lésungen xAg,0,, 
yAg,O entstehen. Die Zersetzung mit Wasser bei 100° C verliuft 
nicht bis zum Ende, sondern hért nach Sattigung von AgOH auf. 
Die Menge des zersetzten Ag,O, steigt daher mit wachsender Menge 
von Wasser linear. Das zuriickgebliebene Priparat hat genau die 
Zusammensetzung Ag,O,. 


Prag, Privatlaboratorium fiir physikalische Chemie, Mikulandska 3. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1926. 
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Studien iiber héhere Silberoxyde. Ill. 


Oxydation des Silbers durch Ozon. 


FRANz JIRSA und JAROSLAUS JELINEK. 
Mit einer Figur im Text. 


ScHOnBEIN?) wirkte auf metallisches Silber mit durch feuchten 
Phosphor ozonisierter Luft ein und erzielte ein schwarzes Produkt, 
das mit HCl Chlor entwickelte und 87°/, Ag und 13°/, O enthielt, 
was der Formel AgO entsprechen wiirde. Mancnor und Kamp- 
SCHULTE”) wiederholten diesen Versuch, und zwar mit Ozon, das mit 
Hilfe der Sremens’schen Réohre dargestellt wurde, und sie konsta- 
tierten, daB das Optimum der Reaktion bei trockenem Ozon bei 
240° C liegt, daB feuchter Ozon gleich wirkt, dab mit der Ozon- 
konzentration auch der Effekt wichst, daB Spuren von Ver- 
unreinigungen (Fe,O,, Pt) katalytisch wirken und das Silber bereits 
in der Kalte schwarz wird und schlieBlich, daB das oxydierte und 
ausgeglihte Silber in der Kialte schon reagiert. Uber die Zu- 
sammensetzung des Produktes berichten sie nichts. 


J. Scu1eL’) bemerkt, daB bei Kinwirkung von Ozon auf Ag,O 
Ag,O, entsteht. Analytische Belege konnte ich nicht ermitteln. 
Uber die Entstehung von Superoxyd berichtet Mamrerr,*) der die 
Wirkung von Ozon auf verschiedene Metalle und auch auf Silber- 
salze studierte. Diese Studie ist allerdings rein qualitativer Natur. 
Gleicher Art sind die Arbeiten von Troost und HavuTEerevie,°) 


) Journ. f. prakt. Chem. 74 (1858), 325; Jahresber. tiber die Fortschritte 
der Chemte 1858, 189; Zentralbl. 1858, 778. 

2) Ber. 40 (1907), 2891—2898; Zentralbl. 1907, II, 578. 

®) Ann. d. Chem. und Pharm. 142 (1864), 322: Jahresber. iiber die Fort- 
schritte der Chem. 1864, 118; Zentralbl. 1865, 144; Bull. soc. chim. (2) 3, 286; 
Phil. Mag. (4) 29, 376. 

*) C. r. 94, 860; J. B. 1882, 224. 

°) Ber. 10 (1877), 1172. 
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Voura,') Tarecz,*) Erpmann,*) Fremy,*) Wewrzren,®) Hovzeav,®) 
Arnoup und Menrze.,’) BertuHenor.’) Die Angabe ScHOnBEIN’s und 
Scure.e’s, daB das Silber bzw. Ag,O bis zu Ag,O, oxydierbar ist, 
rief nach einer Revision. Ferner handelte es sich um ein Studium 
des Oxydationsverlaufes sowie um Ermittlung, ob die Oxydation bis 
zu Ag,O, verliuft. Bei Lésung dieser Aufgabe bot mir die Potential- 
messung der Oxydationsprodukte eine sichere und verliBliche Hilfe. 


Oxydation von metallischem Silber. 


1. Ozonwirkung auf kompaktes Silber. Es wurde der 
ScuOnsBery’sche Versuch reproduziert (bei gewohnlicher Temperatur). 
In ein Glasrohr wurde ein Silberstab von méglichst reiner Ober- 
fliche eingeschoben (eine absolut reine Oberfliche nach Mancuor ]aBt 
sich fiir den vorliegenden Zweck nicht realisieren). Durch die 
Rébre wurde trockenes Ozon geleitet, das mittels des SremeEns- 
Hawuske’schen Apparates erzeugt wurde, welcher aus 5 Ozonisierungs- 
réhren und einem ‘Transformator fiir 5000 Volt besteht, der 
durch Wechselstrom von 50 Perioden und 120 Volt _ bedient 
wurde. Die in den Ozonisator geleitete Luft wurde durch einen 
Ventilator zuerst iiber konzentrierte H,SO, zwecks Trocknung 
geleitet und nach der Ozonisierung durch Lauge gepreBt, um von 
der gleichzeitig mit Ozon gebildeten Salpetersiure befreit zu werden. 
Konstatiert wurde, da tatsiichlich bei gewéhnlicher Temperatur die 
Oxydation von kompaktem Silber sehr gering ist und von undefinier- 
baren Kigenschaften der Oberfliche des reagierenden Silbers abhingt. 
Ich kann die Beobachtung Mancuor’s bestatigen, daB oxydiertes 
und ausgegliihtes Silber wenigstens im ersten Oxydationsstadium 
sehr rasch oxydiert. Gewoéhnlich bildete sich ein gelblicher Uberzug, 
der bei Eintauchen in Lauge schwarz wurde. Spiter entstand eine 
schwarze Kruste. Das Potential des so oxydierten Silberstabes war 
in 1n-NaOH stets nur + 1,17 Volt (gegen die H,-Elektrode). 


1) Gax. chim. 9, 521; Jahr. iiber d. F. d. Ch. 1879, 192; Ber. 13 (1880), 
1018, 1020. 

*) Zentralbl. 1906, I, 594; Z. off. Chem. 12, 11. 

*) Ber. 37 (1904), 47389. 

‘) C. r. 61 (1865), 989. 

*) Jahresber. d. Chem. 1866, 261. 

*) Ann. de Chimie et de Phys. (8) 62 (1861), 129. 

*) Ber. 35 (1902), 1324; Zentralbl. 1906, I, 594. 

*) O. r. 90, 572; Ann. chim. Phys. (5) 21, 146, 164; J. B. 1880, 359; 
Bull. soc. chim. (2) 34, 135. 
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Es gelang mir nicht, ein héheres Potential zu messen. Wahrschein- 
lich oxydiert Ozon kompaktes Silber zuerst zu Ag,O. Auch bei 
Anodenpolarisation von Silber in Lauge gelangten wir nicht zum 
konstanten Werte von + 1,40 Volt, wenn die versilberte Platin- 
anode nicht vollstaindig oxydiert ist. Solange metallisches Silber vor- 
handen ist, sinkt das Potential rasch auf den dem Oxyde Ag,O ent- 
sprechenden Wert. Der Moment, wo alles Silber auf der Platin- 
anode in Oxyde iibergefiihrt ist, verriit sich durch merkliches Ab- 
springen der Oxydschicht vom Platin. Wenn der unterste Silber- 
iiberzug nicht vollsfindig oxydiert ist, haften die Oxyde zih an der 
Anode und springen nicht ab. 


2. Die Ozonwirkung auf pulverisiertes Silber. Die 
Oxydation von Silber durch Ozon ist durch passive Widerstiinde 
gehemmt. Diese bewirken, da die Oxydation nur mit geringem 
Effekte und nur bis zu Ag,O als Endprodukt verliuft. Die passiven 
Widerstinde kénnen allerdings auch nur rein mechanischen Charakters 
sein, da es sich um eine Reaktion von Gas mit einem festen Kérper 
handelt. Bei Beniitzung von pulverisiertem Silber verringern wir 
die passiven Widerstinde, In der folgenden Tabelle bedeutet: 
I. kompaktes Silber, II. Silberschwamm aus Ag,O durch Ausbrennen 
bei 500° C (amorphes Silber), III. Pulverisiertes Silber aus Silber- 
oxyd durch Reduktion mit H,O, und Trocknen bei 250° (amorphes 
Silber), IV. Silberschwamm aus AgNO,-Lésung an der Kathode nach 
Waschen und Trocknen bei 250° C (kristallinisches Silber). 


Oxydation mit trockenem Ozon. 














Das Gewicht | Das Gewicht I Der eieion 
—- des | bei Beginn a an Sauerstoff | Bemerkungen 
ilbers | d.Versuches| oxydierten | 5. 1 99 
i Metalles in g 8 
in g g | 
Z. 11,8943 11,8946 | 0,0025 Dauer der Oxydation 
| | 48 Stunden 
Il. 17,5457 7.6162 | 0,9845 Dauer der Oxydation 
| 48 Stunden ohne Mischen 
Hil. 1,6365 1,8303 | 11,8420 Dauer der Oxydation 
| 12 Stunden mit Mischen 
IV. 2,4615 2.4967 | 1,4800 Dauer der Oxydation 
| 48 Stunden ohne Mischen 








Der gréBte Effekt wurde mit III. erzielt, dessen Charakter bei 
entsprechender Anordnung eine ausgiebige Beriihrung der oxydierten 
Substanz mit dem Ozon erméglicht. Die bei Oxydation dieses Silbers 
erhaltenen Priiparate waren schwarzblau, machten aus Jodkali- 
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lisungen Jod frei und entwickelten schon mit reinem Wasser 
stiirmisch Sauerstoff. Die Potentialmessung in 1 n-KOH ergab 
die Resultate: 


Zeit des Eintauchens in Lauge + EF, Sauerstoffentwicklung 

1 Minute 1,57 Volt bemerkbar 

5 Minuten 1,56 .. - 

a es 1,46 ,, unbemerkbar 
ee 145 ,, 4 

bina 143 ,, 3 

60 - 1,43 - 

1440 ca 1,43 


”? 9° 


Es ist zu sehen, daB das Potential nicht konstant ist, doch hilt 
sich eine gewisse Zeit der Wert + 1,57 Volt, Pulverisiertes Silber 
laBt sich also bis auf Ag,O, oxydieren. 


Ozonwirkung auf Ag,O und Ag,0,. 


1. Eine versilberte Platinelektrode wurde in Lauge so lange 
anodisch oxydiert, bis ihr Potential im stromlosen Zustande konstant 
+140 Volt betrug, dann wurde sie auf 10 Minuten in kochenden 
Alkohol gebracht, um das Ag,O, zu Ag,O zu reduzieren. Die so 
priparierte Elektrode wurde mit Wasser abgespiilt, im trockenen 
Luftstrome getrocknet und 10 Minuten der Wirkung von trockenem 
Ozon ausgesetzt. Schon nach kurzer Zeit wurde beobachtet, daB 
das Potential stieg und auf dem konstanten Werte + 1,40 Volt ver- 
blieb. Danach wurde die Elektrode Ag,O, langerer Wirkung von 
trockenem Ozon ausgesetzt. Die Potentialmessung in Lauge ergab 
wieder ein Steigen des Potentiales bis auf den Wert + 1,57 Volt. 
Allerdings folgte eine merkliche Sauerstoffentwicklung und damit ein 
rasches Sinken des Potentiales bis auf + 1,40 Volt. Der Verlauf 
der Oxydation von Silber mittels Ozon ist analog der Anoden- 
oxydation in Lauge stufenweise, tiber Ag,O und Ag,O, bis zu Ag,O,. 
Durch Anodenoxydation von Silber laBt sich stabiles Ag,O, nicht 
herstellen, da bei Unterbrechung des polarisierenden Stromes 
momentan das Potential auf +1,40 Volt herabsinkt. Demgegen- 
liber libt sich mittels trockenen Ozons stabiles Ag,O, darstellen. 
Die Potentialmessung kann allerdings nicht dariiber entscheiden, 
ob das Produkt der Oxydation ein reiner Stoff oder eine feste Lésung 
vielleicht niedrigerer Oxyde in Ag,QO, ist. 

2. In dem Apparat Fig 1 wurden 5 g trockenes pulverisiertes 
Ag,O gebracht und durch einen kraftigen Strom trockenen Ozons 
ununterbrochen aufgewirbelt. Das braune Ag,O firbte sich rasch 
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dunkelgrau und nahm spiiter blausciwarze Ténung an. Die Pri- 
parate schiumten mit Wasser und entwickelten stiirmisch Sauer- 
stofi. Im Momente des Eintauchens in Lauge betrug das Potential 
+1,57 Volt und sank rasch auf den kon- | _ 

stanten Wert + 1,43 Volt. ‘Titrimetrisch be- ye y 

stimmte ich die Menge aktiven Sauerstoffes: = 


Dauer der Einwirkung des Ozons °’, des aktiven O | 
10 Minuten 0,34 | 

2 Stunden 1,86 | 

ae 2,55 | 


3. In den bereits erwihnten Apparat : 
wurde fein zerriebenes Ag,O, gebracht und f 
wiederum trockenes Ozon durchgeleitet. Die \ 
nach mehrstiindiger Einwirkung erhaltenen = — ¢ 
Priaparate schiumten nicht mit Wasser, und 
auch titrimetrisch wurde in keinem Falle 
Zunahme von aktivem Sauerstoff festgestellt. Das reine Ag,O, 
lieB sich also durch Ozon nicht weiter oxydieren. 


Fig. 1. 


Zusammenfassende Betrachtungen. 


Aus den hier geschilderten Versuchen schlieBe ich, daB das bei 
gewohnlichen Verhiltnissen als reiner Stoff nicht existierende Ag,Q, 
in Form einer festen Lésung dargestellt werden kann. JDie aus 
metallischem Silber oder aus Ag,O durch Einwirkung von trockenem 
Ozon entstehenden Praparate kiénnen nicht das reine Ag,O, vor- 
stellen, auch wenn die Oxydation quantitativ verliefe. Es handelt 
sich vielmehr um feste Lésungen x Ag,O,-yAg,O,-2Ag,O. Das 
Verhaltnis 2: y:2 kann je nach Wirkungsgrad der Ozonoxydation 
variabel sein. Mit steigender Konzentration von Ag,O, sinkt aller- 
dings die Stabilitit der Priparate. Eben der Umstand, dai durch 
EinfluB passiver Widerstiinde sich das gesamte Silber bzw. Ag,O quanti- 
tativ nicht zu Ag,O, oxydieren laBt, erméglicht die weitere Oxydation 
eines bestimmten Teiles von Ag,O, zu Ag,O,. Ich schliebe daher, 
daB die feste Lésung z Ag,O,- y Ag,O, nicht existenzfihig ist, sondern 
bloB die Lisung xz Ag,O,-yAg,O,-zAg,O. Diese kann allerdings 
nur dann gebildet werden, wenn die Oxydation von Ag,O nicht 
quantitativ verliuft, das heiBt, wenn ein bestimmter Teil von Ag,O 
der Oxydation nicht unterliegt. So kénnen wir uns auch die 
erwiesene Tatsache erkliren, daB 100°/,iges Ag,O, sich mittels Ozon 


Z. anorg. u. allz, Chem. Bd, 155. 5 
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nicht héher oxydieren liBt, also keinen weiteren Sauerstoff mehr 
aufnimmt. Die Systeme zAg,O,-yA,O-zAg,O kénnen nur mittels 
trockenen Ozons dargestellt werden. Mit Wasser tritt stets folgende 
Zersetzung ein: 


zc Ag,O,-yAg,O,-zAg,0O —> (x + y)Ag,O,-zAg,O + 2O,. 


Im Hinblick auf das hier Gesagte erachte ich als ausgeschlossen, 
dab sich z. B. aus Ag,NO,, mittels Lauge AgNO, entfernen und 
das System 2Ag,O, -Ag,O, sich isolieren liebe. Ag,NO,, wurde in 
einer Schale mit Lauge verrieben und dann abermals mit Lauge 
auf dem Filter gewaschen. Dann wurde es nach Trocknen iiber 
P,O, in eine Eprouvette gebracht und rasch kriftig erhitzt. Die 
stets auftretenden roten Dimpfe bewiesen, dab es nicht gelang, die 
HNO, zu entfernen. Dies libt sich, wie wir bereits wissen, blob 
dadurch erzielen, daB das gesamte Ag,O, durch Kochen mit Wasser 


zersetzt wird. 


Prag, Privatlaboratorium fiir physikalische Chemie, Mikulandské 3. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1926. 
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Uber Adsorption Nr. I. 


Kinetische Theorie der Gasadsorption. 
Von A. Maanvs. 
Mit 2 Figuren im Text. 
1. Die kritische Adsorptionstemperatur. 
Lorenz und Lanp&!) haben in ihrer Theorie der Gasadsorption 
den Beweis zu erbringen versucht, daB die von einer Fliche auf 


Gasmolekiile ausgeiibte Anziehungskraft durch die Annahme ge- 
deutet werden kann, dab die Molekiile Dipole sind, die entsprechend 


+€ 
Fig. 1. 


den Lehren der Elektrostatik ihr an der leitend gedachten Fliche 
mit vertauschten Polen gespiegeltes Bild anziehen. Da die Zahlen- 
faktoren in der erwihnten Arbeit noch einer, wenn auch nur un- 
wesentlichen Korrektur bediirfen, sei die Ableitung in aller Kiirze 
hier nochmals gegeben. 

Der Dipol I (Fig. 1) von der Linge / und sein Spiegelbild I 
haben gegeneinander das Potential: 

2 e e? 


7 V4 a? + l? sin? 8 Qe rie | cos Bp ~ 24¢—L1cos p 





Pp 





1) R. Lorenz u. A. Lanpé, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1922), 47. 


5* 
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Unter der Voraussetzung 2 >/ fiibrt dies zu: 





e* |]? 14 ae a os . 
Qa-— 3,3 \4 + COS* Pp) =— —— 7 COS {) ’ 
e ]? , 
wenn wir —— = 4 und den Exponenten 3 = wu setzen. 


Die Konzentration c,(9) der zur Stellung 8 gehdrigen Dipole 
finden wir dann zu: 
a (1 + cos* £) 


~~ Pe » eh 
c,(f) = ¢, (Bye 2" *? 


Die mittlere Molkonzentration der zu allen Stellungen ( ge- 
hérigen Molekeln wird: 


oo a 


—— (1 + cos? £) 


Cc, = | e kT dcosp. 


Oder fiir 


a 
I ek 
Lb ‘ 
Vy 
, 
ey 
C=C, edu. 
Vue 
0 
Fiir grobe Werte von y (y > 1) fihrt dieses Integral zu: 
e2y 
CF, =C.=—° 
z x ” y 


Bezeichnen wir die an der Fiche O adsorbierte Gasmenge in 


Molen mit 4 und den Mindestabstand der Dipole von O mit z,, 
so wird: 


22) 


A=0 [(c, —¢,)dz. 


0 


Kinfihrung von y als Variable gibt: 


(Je fa / (l e-y \ ” i 
{== x = [| —Hy ar aes 
2 td Y 


U 


Die Auswertung dieses Integrals fiir groBe obere Grenze y, 


gibt: 


Oc Fr en : (1 


Ha k qT 
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Durch Einfihrung der Abkiirzungen: 


() a e? i? . /? N ) ( 1/ 7m 
—=[_ = = ———— ye vy, = 
Io" k 42,°k é2.°n° 





wird daraus: 


A = 2" ma 
BR (Cy; ty 

Ersetzt man c, durch £5 , 80 wird: 
{= UD, Ly € d 
f lL R GC \ T 


Diese Formel unterscheidet sich von der Lorenz-Lanp#’schen 
nur durch das Fehlen des Faktors '/,. 


Fiir die Wirmeténung erhilt man wie friher’): 
U=RC—RT. 


Die gefundenen Gleichungen weichen also fuBerlich nur sehr 
wenig von den Lorenz-Lanpr&’schen ab und auch der kleine Unter- 
schied, der scheinbar in der Konstanten C auftritt, die in der neuen 
Formel noch den Faktor 2 enthilt, verschwindet, wenn man beriick- 
sichtigt, daB der Zahlenwert der Konstanten a bei Lorenz-LAanv& 
doppelt so groB einzusetzen ist wie hier. 

Die Gleichung fiir die Warmeténung liBt erkennen, daB U mit 
steigender Temperatur abnehmen und fiir 7 = C null werden muB. 
An anderer Stelle’) ist daraus bereits der Schlu8B gezogen worden, 
daB C fir die Adsorption dieselbe Rolle spielt wie die kritische 
Temperatur fiir die Kondensation. Wir wollen hier den Nachweis 
fiihren, daB zwar nicht C, aber ?/, C in jeder Beziehung die Kigen- 
schaften der kritischen Temperatur besitzt, da insbesondere bei 
héheren Temperaturen als ?/, C eine Adsorption iiberhaupt nicht 
mehr méglich ist. C’ = */, C soll deshalb als ,,kritische Adsorp- 
tionstemperatur“ bezeichnet werden. 

Wir wollen annehmen, an einer ebenen Fliche sei eine so 
geringe Menge Gas adsorbiert, daB eine gegenseitige Beeinflussung 
der adsorbierten Molekiile auBer Betracht bleiben kann. Dann muf 
das Henry’sche Gesetz gelten, das Proportionalitit zwischen adsor- 
bierter Menge A und iiuBerem Gleichgewichtsdruck p, verlangt. 
Greifen wir eine einzelne Molekel heraus, so wird sie im Mittel an 





1) A. Maanus u. M. Braner, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 150. 
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der Obertliche in allen Richtungen die der Versuchstemperatur 
zukommende mittlere Geschwindigkeit v, besitzen, deren Quadrat 
nach den Gesetzen der kinetischen Gastheorie gleich dem dritten 
Teile desjenigen der mittleren Molekulargeschwindigkeit ist. Auch 
senkrecht zur Oberfliche wird dem Molekiil durch StéBe von der 
Fliche aus im Mittel eine ebenso groBe Geschwindigkeit erteilt 
werden, die aber durch Anziehung seitens der Fliche wie bei einem 
von der Erde senkrecht in die Héhe geworfener Gegenstand schnell 
wieder abgebremst wird. Fiir die so entstehenden Oszillationen 
liBt sich, da uns das Anziehungsgesetz bekannt ist, leicht die Be- 
wegungsgleichung ableiten. Fiir den Abstand 22 zwischen dem 
Dipolzentrum und seinem Spiegelbild ist nimlich bei einer mittleren 
Neigung 8 des Dipols gegen die Ebene, die sich fir niedere Tem- 
peraturen (7’<C) nur sehr wenig von der senkrechten Stellung 
unterscheiden wird, die Anziehungskraft gegeben durch: 


d* 2 8 e? |? 9 
it ee eee 





Einmalige Integration nach z liefert: 





m{dx\*  m™ e* |? 
: = —_y? = —___ (1+ cos? const. 
2 at) te eee 
mit den Anfangsbedingungen: 
_ ee re 
5 Ur? = - “--__ (1 + cos?) + const. 
hs 16 Lo 


Daraus folgt: 
a , e* 1° (1 + cos? £) | 1 1 
vy — v= : . 
: Sm \:e* i 
Den maximalen Wert von z, der mit z,, bezeichnet werden 
mige, erhilt man fir » = 0 durch die Beziehung: 


a e° 7 (1 = cos? 3) 1 ® 
es Sm 





. ass 

Diese Gleichung gilt fir jede beliebige Temperatur. Da z,, 
mit der Temperatur wiichst, wird schlieBlich eine kritische Ge- 
schwindigkeit erreicht, fir die z,,= 00 wird, eine Adsorption also 
nicht mehr stattfindet. Fiir diese durch die kritische Adsorptions- 


temperatur ©” charakterisierte Geschwindigkeit erhalten wir: 
»_ e*l?(1 + cos? f) 





vy nd 


Sm x,° 
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Kennen wir C’ und damit auch ve, so kénnen wir, da die 
Gleichungen fiir jeden beliebigen Wert von 9 gelten, aus den zwei 
letzten Gleichungen die Konstanten e, / und m, sowie 9 eliminieren. 


Wir finden so: 





v7" 7 
_ Cr 


3 
ee eames. a 
= oe 


n 


ver 
% i/O-T 
Lun | Cc" 


Es sei hier vorweggenommen, da8 entsprechend einer kritischen 
Adsorptionstemperatur C’ = */,C = 2790 fiir Kohlendioxyd, die auf 
Grund neuerer, noch nicht publizierter Messungen berechnet wurde, 


bei T = 273 fir - = 0,966 folgt, d. h. die maximale Elongation 


des Dipolzentrums von der Fliche ist nur um 3,4°/, gréBer als die 
minimale. Da mit steigender Temperatur die Schwingungsamplitude 
erst langsam, dann immer schneller wiichst, verschiebt sich die 
mittlere Lage des Dipolzentrums immer weiter von der Fliche fort 
und als Folge davon nimmt die Adsorptionswiirme ab, um bei der 
kritischen Adsorptionstemperatur, bei der die Amplitude unendlich 
groB wird, zu verschwinden. Die aus der Dipoltheorie abgeleitete 
Formel trigt dieser anschaulichen physikalischen Vorstellung Rech- 
nung, was als ein Vorzug gegeniiber der Eucken’schen') anzusehen 
ist, die ohne spezielle Annahmen iiber die Natur der Adhiisions- 
krifte fiir die Warmeténung den konstanten Wert U = RC gibt. 
Die oben abgeleiteten Formeln geben uns vor allem die Még- 
lichkeit, den Wert von ©’, ausgedriickt durch die Konstanten des 
adsorbierten Gases, zu berechnen und mit ( zu vergleichen. Da 
nimlich »,* gleich dem dritten Teile des mittleren Geschwindig- 


keitsquadrates ist, wird: 


m — 2 KC 
— Uo’ 


2 ae 
Setzen wir fiir v~* seinen Wert ein, indem wir weiter beriick- 
sichtigen, daB bei der kritischen Adsorptionstemperatur keinerlei 
Orientierung der Dipole mehr vorhanden sein kann, fiir cos*/ also 
sein statistischer Mittelwert mit ?/, einzusetzen ist, so erhalt man: 
o2 2 


CO’ =, ———- 
6 z,* k 





1) A. Evcxen, Verh. d. Deutschen Phys. Ges. 16 (1914), 349; Z. Elektro- 
chem. 28 (1922), 6. 
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Dieses Resultat unterscheidet sich von dem eingangs fir C ab- 
geleiteten Werte dadurch, dab im Nenner der Faktor 6 statt 4 steht. 
Da die eingangs gegebene Darstellung aber gar nicht mit Be- 
wegungen der Teilchen senkrecht zur Flaiche, sondern mit einem 
festen Anhaften und einer entsprechend ausgesprochenen Orientie- 
rung rechnet, fihrt die Extrapolation der Beobachtungen bei nie- 
drigen Temperaturen, die der Berechnung von ( zugrunde gelegt 
wurden, auf einen Wert von (, der 1'/,mal so groB ist, wie die 
kritische Adsorptionstemperatur C’. Nicht bei C = 4185°, sondern 
schon bei C’ = 2790° wird also keine Adsorption mehr stattfinden 
und auch die Adsorptionswirme wird bereits auf null gesunken sein, 
weil die bei den Bewegungen senkrecht zur Fliche mit steigender 
Amplitude schnell abnehmende Orientierung der Dipole das Adsorp- 
tionspotential rascher vermindert, als der Formel U= RC—RT 
entspricht. Die lineare Temperaturabhingigkeit ist demnach nur 
bei so niedrigen Temperaturen zu erwarten, daB die Dipole noch 
alle als parallel orientiert angesehen werden kénnen. Da fiir die 
anfangs abgeleiteten Formeln ausdriicklich die Kinschriinkung ge- 
troffen worden war, daB sie nur fiir niedrige Werte von T (T' < () 
gelten, ist also ein Widerspruch nicht vorhanden. 

Kine weitere Folgerung, die wir ziehen kénnen, ist die folgende: 
Wir berechnen fiir die Temperaturen 7, = 273 und 7, = 298, bei 
denen die oben schon erwihnten unverdffentlichten Messungen am 
Kohlendioxyd vorliegen, in dem vom MeBbereiche umfaBten Gebiete 
des Henry’schen Gesetzes den Bruchteil der adsorbierten Molekiile, 
deren Geschwindigkeit gréBer als ve ist. Mit ve und nicht mit ve 
ist hier deshalb zu rechnen, weil fiir die in diesem T’emperatur- 
gebiet noch vdllig orientierten Dipole zum LosreiBen von der Flaiche 
eine um die Hilfte gréBere Energie erforderlich ist als fiir solche, 
die nach dem statistischen Durchschnitt gegen die Ebene geneigt 
sind. Wir finden den Bruchteil der Molekiile mit einer Geschwin- 
digkeit gréBer als ve: 0 

_ B86 [ wre 
0= re" "4s. 


Vx 


/c 
Vs 


Die zahlenmiBige Auswertung ergibt: 
J, = 3,68-107°; 0, = 11,80-10~°. 
Diese Bruchteile der adsorbierten Mengen miissen bei den 
Temperaturen 7, und 7’, jeweils die Fliche verlassen, wiahrend 
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andererseits die neu aufgenommenen Mengen der Zahl der Stibe 
aus dem Gasraum auf die Fliche proportional sein miissen. Wir 
denken uns zwei Drucke p, und p, bei 7, und 7’, so gewiihlt, dab 
die StoBzahlen in gleichen Zeiten einander gleich sind; dies ist, wie 
die kinetische Gastheorie lehrt, fiir stark verdiinnte Gase dann der 
Fall, wenn die Beziehung besteht: 

Pi: PP; = y 7: VT, 

Nun haben die oben schon mehrfach erwihnten Versuche er- 
geben, daB im Gebiete des Henry’schen Gesetzes (bis etwa 1 mm 
Aufendruck) unter irgendeinem Drucke p die bei 7’, adsorbierte 
Menge A, sich zu der bei 7, adsorbierten Menge 4, verhiilt: 

A,:A, = 3,31:1. 

Da A, und 4, den AuBendrucken proportional sind, finden 
wir die bei den unterschiedlichen Drucken p, und p, adsorbierten 
Mengen 4,’ und 4,’ zu: 

_ AgPs | 


p- p 
Ihr Verhiltnis wird daher: 


, / A p ‘ i 9 . 
A, : A, = - ped = 3,31 V/ ~- = 3,46 . 
: Asp. L 


In diesem Verhialtnis stehen also die bei 7, p, bzw. T,, ps, 
d. h. bei verschiedenen Temperaturen unter solchen AuBendrucken 
adsorbierten Mengen, dab in gleichen Zeiten gleich viele Stébe auf 
die Fliche erfolgen, also gleiche Menge in jeder Sekunde neu ad- 
sorbiert werden. Gleichgewicht kann nur herrschen, wenn die in 
gleichen Zeiten abgegebenen Mengen 4,‘0, und 4,'0d, jeweils ebenso 
groB sind wie die neu adsorbierten, wenn also, da diese unter- 
einander gleich sind, die Beziehung bestelht: 

A, 0, = A, 0,. 
Wir finden fiir das Verhiltnis: 
an = 3,46 a0 = 0,995 statt 1,000. 

Die Abweichung betrigt also nur */,°/,. Dies kénnen wir als 
experimentelle Bestitigung') dafiir ansehen, dab die Temperatur C 
fir gerichtete Dipole wirklich als die Grenztemperatur anzusprechen 
ist, bis zu der eine Adsorption tiberhaupt erfolgen kann, wihrend 
fiir ungerichtete Dipole C’ = */,C diese Rolle tibernimmt. 





') Die Ursache der guten Ubereinstimmung liegt darin, da8 die hier an- 
gewandte Betrachtungsweise mit der Lorenz-Lanpfé'schen praktisch identisch 
ist. Es ist also nur ein etwas anderer Weg, der zum gleichen Ziele fiihrt. 
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2. Die Zustandsgleichung der adsorbierten Phase. 

Die adsorbierte Phase verhilt sich in der Richtung senkrecht 
zu Flache, wie oben gezeigt wurde, aihnlich wie ein fester Kérper; 
sie stellt also gewissermaBen eine Fortsetzung des festen Adsorbers 
dar. In der Richtung parallel zur adsorbierenden Flache ist sie da- 
gegen als zweidimensionales Gas anzusprechen. Solange dieses Gas 
als so verdiinnt angesehen werden darf, da8 die wechselseitige Be- 
einflussung der Gasmolekiile auBer Betracht bleiben kann, muB ihm 
die Zustandsgleichung zukommen: 


aQ= RT. 


Hierin bedeutet a den Gasdruck parallel zur adsorbierenden 
Fliche auf 1 cm und 2 die molare Oberfliiche des Adsorbers, d. h. 
diejenige Fliche, an der 1 Mol des Gases adsorbiert wurde. Ist 
die wirksame Oberfliiche eines Adsorbers 0, so wird fir A Mole 


adsorbiertes Gas: 
O () 


A 
Die Fliche O kénnen wir nun fiir den Adsorber, an dem die 
oben erwihnten Messungen ausgefiihrt wurden, nach der eingangs 
abgeleiteten Formel berechnen, und zwar wollen wir, um nicht die 
Unsicherheit der in der Formel noch vorkommenden Grobe z, in 
Kauf nehmen zu miissen, das Volumen O 2, berechnen. Dieses er- 
gibt sich zu: 0 
Oz, = —peRCRe 
p 1 

ao ies A a 
Unter EKinfiihrung der Zahlenwerte: — = 130,9-10~*° ——___— 
mm Hg 


p 

T, = 2738, w» = 3, R = 62400 mm He em’, C = 4185° folgt 
Ox, = 0,3456 cm*®. Nun stellt aber 2, die Entfernung zwischen 
der adsorbierenden Fliche und dem Dipolzentrum, das wir als etwa 
in der Mitte des Molekiils liegend annehmen wollen, nur den halben 
Molekiildurchmesser dar. Das wahre Adsorptionsvolumen wird daher 
22,0 = 0,6912 cm® betragen. Setzen wir diesen Wert in die all- 
gemeine Gasgleichung ein, so finden wir: 


nm, ART, _ , 17,08-108 


——— == 


22, 22,0 0,6912— 


q . 


oe 


? 





= 24,7-10° 4. 


Ersetzen wir hierin 4 durch 130,9-10~°p, so erhalten wir: 


—L = 3225 p. 


«Io 








Kinetische Theorie der Gasadsorption. 19 


Analog finden wir fiir T, = 298 mit 4 = 39,5-10~* p die Beziehung: 


= = 1063 p. 
0 

Gehen wir jetzt zu gréBeren Drucken iiber, so kénnen wir zu- 
nichst eine VAN DER Waats’sche Korrektur fiir das Eigenvolumen 
vornehmen, indem wir die Gasgleichung einem Vorgange VouMEn’s ') 


folgend erweitern zu: a(Q—A)= RT. 


Hierin ist @ das Doppelte der von 1 Mole des Gases bei dich- 
tester Lagerung der Molekiile bedeckten Fliche. 22, 8, das Doppelte 
des Volumens eines Mols, ist also halb so groB wie die Konstante b 
der vAN DER WaAts’schen Zustandsgleichung. fF iir Kohlensiure 
findet sich als Literaturwert b = 42,8 cm*, so dab wir 22,8 = 
21,4 cm® zu setzen haben. 

Als weitere Korrektur ist die wechselseitige Kraftwirkung der 
Molekiile einzufiihren, die wir uns folgendermaBen ableiten kénnen: 
Alle Molekiile sind bei den, wie wir gesehen haben, als sehr niedrig 
geltenden Versuchstemperaturen als parallel gerichtete Dipole in der 
Stellung héchsten Adsorptionspotentials anzusehen. Diese Stellung 
ist, da wahrscheinlich nicht die Mitte, sondern ein Pol mit der 
Molekiilmitte zusammenfillt, dadurch gekennzeichnet, da& der andere 
Pol der Fliche zugekehrt ist. Die Dipole werden daher nicht nur 
parallel, sondern auch alle gleichgerichtet sein. In diesem Falle 
herrscht zwischen ihnen ein AbstoBungspotential, das wir berechnen 
kénnen. Wir denken uns alle Molekiile eines Mols auf einer schach- 
brettférmigen Fliche so geordnet, daB jedes, wenn es ein Feld be- 
deckt, seine vier Nachbarn gerade beriihrt. Werden jetzt alle 
Molekiile, die sich auf den weifen Schachbrettfeldern befinden, durch 
die AbstoBung entfernt, so daB nur die schwarzen Felder besetzt 
bleiben, so wird von den AbstoBungskriften eine Arbeit geleistet, 
die gleich der Zahl der entfernten Molekiile, N/2, multipliziert mit 
der bei der AusstoBung eines Molekiils geleisteten Arbeit ist. 


Letztere ist, da jedes Molekiil vier Nachbarn hat, gegeben durch 
»2 72 

4“ - , wenn unter d der Abstand der Dipolmitten oder die Kanten- 

lange eines Schachbrettfeldes verstanden wird. Der ganze gesuchte 


,2 72 
Arbeitsbetrag wird: 2N 


qd* 
schwarzen Feldern zuriickgebliebenen Gitters in das Unendliche 


Bei der Ausbreitung des auf den 





1) M. Votmer, Z. phys. Chem. 115 (1925), 254. 
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wird noch ein Arbeitsbetrag gewonnen, der den oben angegebenen 
erhdht, so dab wir das gesamte Potential mit 

272 

~,=2,4N ne 
ansetzen kénnen. Denken wir uns nun die Anordnung nacheinander 
auf zwei schachbrettartig geteilten Flichen mit den auf s, bzw. s, 
vergréBerten Kanten der Einzelfelder ausgefiihrt und nehmen auBer- 
dem Molekularbewegung an, so werden die Potentiale in diesen 
beiden Fiillen den Beriihrungszeiten und damit den StoBzahlen 
proportional sein, die zwischen simtlichen Molekiilen eines Mols in 
der Zeiteinheit vorkommen, da ausschlieblich im Falle eines Zu- 
sammenstoBes die nur auf kiirzeste Entfernung wirkenden Abstobungs- 
kriiite zur Geltung kommen?) Die StoBzahlen in der Sekunde sind, 
wenn vy die mittlere Molekulargeschwindigkeit bedeutet, fiir ein zwei- 
dimensionales Gas gegeben durch: 


um etwa 20"), 


} 





i N7d 
“4 — Oo l yi - 
Das Verhiltnis der Potentiale gm, und ¢,, ist demnach: 
Ps, > Pn = Ze, 2 Zum = 2,,:2,, = 5,7: 8,7. 


Da g, eine stetige Funktion des Abstandes s sein und fir s=d 

stetig in den fir g, abgeleiteten Wert tibergehen muB, gilt die 

Beziehung: as ie 

9, = 34N <= 240 ef 
é d $2 


as 
Der von den AbstoBungskriften auf 1 cm ausgeiibte Druck 4a in 
der Fliche, um den a zu groB gefunden wurde und der daher von 
a zu subtrahieren ist, wird gefunden durch: 























dg me ad 1 a 
Aan= — —. =2,4 N* —_—- = 
d 22 meri F * §2? 
mit 
979 
ae ny 
a = 2,4 N* ——.- 
d 
: PS ads 22,0 1 , a mR 
Ersetzen wir hierin 2 durch ——7, <oveue wird fiir kugelférmige 
A 22 
a 
Molekiile, fir die 22, = d zu setzen ist: 
An A'2z,4a —_ 
4 SB engsence -=@ ~ 
‘ ‘ - 2 » \2 
mut 
a’ = 22, a = 2,467]? N*. 


') Hierbei ist nicht beriicksichtigt, daB die Dipole beim Zusammenstob 
ihre parallele Orientierung im allgemeinen verlieren werden. 





od 
‘ 


~j 
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Fiir ¢?/? ~ 10~** und 2,4 N? ~ 10* folgt: 
a’ ~ 10", 


Als Zustandsgleichung der adsorbierten Phase erhalten wir 
nunmebr: 


R 


“Oz 


In einer fir die Prifung am Experiment geeigneteren Form 
schreiben wir: 
n Tce Py 
i nie <a) 
Darin muB @ ~ 10" in absoluten Einheiten oder, wenn wir den 
Druck in mm Hg messen, @ ~ 10” sein. 

In den Tabellen 1 und 2 sind die fiir 2 2 berechneten Werte 
verglichen mit den aus Beobachtungen am gleichen Adsorber ge- 
fundenen, an dem das HeEnry’sche Gesetz im Gebiete niedriger 
Drucke gilt. Hierbei wurde auch fiir die héheren Drucke die gleiche 
Proportionalitiit zwischen Oberflichendruck a und dem gemessenen 
Gasdruck p vorausgesetzt, die im Gebiete des HEenry’schen Gesetzes 
gilt. Die Richtigkeit dieser Voraussetzung libt sich leicht begriinden: 
Ist die adsorbierende Fliiche begrenzt, wie es z. B. bei einer Krystall- 
fliche der Fall ist, so muB die Zahl der in der Zeiteinheit parallel 
zur F'liche das Adsorptionsgebiet verlassenden Molekeln, die dem 
Drucke a proportional ist, im Gleichgewicht der Zahl der aus dem 
Gasraum seitlich hineinfliegenden gleich sein, die dem Gasdrucke p 
im AuBenraume proportional ist. Also herrscht fiir alle Drucke 
Proportionalitit zwischen a und p. 

In der vorletzten Rubrik der Tabellen 1 und 2 stehen die aus 
den Beobachtungen abgeleiteten Werte von @’, an deren Stelle die 
im ‘T'abellenkopf stehenden abgerundeten Zahlen zur Berechnung 
von a 2 verwandt wurden. 


22,0 _ ) 





. ye 








Tabelle 1. 
T = 273: a’ = 1,9: 10°. 

P | 10° A |10~* a $2, (107% a £2 7 ge q 
mm 0D. | ber. | . 
84,2 5,457 $4.4 | 35,8 1,76 | 92,8 
109,3 6,511 37,4 | 38.9 1,70 | §3,8 
193,6 8,946 | 49,3 48,2 | 2,02 72,3 
216,56 9,631 | 50,2 50,6 1,85 68,6 
224.5 9,873 | 50,8 51,4 | 1,84 | 67,8 
344,3 12,412 | 61,8 | 61,8 1,90 58,4 
440,0 14,288 68,6 : 69,3 | 1,83 52,6 
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Tabelle 2. 
T = 298: a’ = 1,2 10°. 
Se Ts FeO er Re | aed om i Le 
LA | 10° A 10° $2, | 10 °a Se, 10~%a g 
| 

86,2 2,522 25,1 24,6 | 1,33 103,0 
89,9 2,611 25,3 | 24,7 | 1,34 ———-:101,8 
146,2 8,721 28,8 28,3 1,31 95,7 
222.0 5,309 30,7 | 80,7 | 1,20 74,2 
368.7 1,317 37,0 37,0 | 1,20 68,2 


In der letzten Reihe sind unter g die Zahlen aufgefiihrt, die sich 
aus einer Anwendung der von Lanamurr') abgeleiteten Beziehung 
P 
RT 
setzen kiénnen, und der adsorbierten Menge 4 ergeben, wenn wir 
die Lanomurre’sche Formel schreiben: 





zwischen der Konzentration ¢c im Gasraum, die wir gleich 





Die Konstante fT lit sich jeweils aus dem Gebiete des Henry- 
schen Gesetzes ermitteln; sie wird fir 7 = 273 zu 7630 und fir 
7 = 298 zu 2530 gefunden. Dann laBt sich g fiir jeden Versuch 
einzeln berechnen. 

Die Inkonstanz von g zeigt, daB die LanGmutr’sche Formel, 
die nach Voutmer (I. c.) der Gleichung 

1(2—p)= RT 

iiquivalent ist, den Beobachtungen nicht geniigt, wihrend die in der 
vorletzten Spalte aufgefiihrten Werte von @’ in jeder Versuchsgruppe 
eine bemerkenswerte Konstanz zeigen. Die Schwankungen liegen 
durchaus innerhalb der Versuchsfehler. Auffallig ist aber die starke 
Diskrepanz der «@’-Werte beim Vergleich der zwei Tabellen unter- 
einander, welche die Versuchsfehler sicher tiberschreitet. Die Frage 
nach der Ursache dieser Erscheinung muB vorlaufig offen bleiben, 
bis weiteres Versuchsmaterial, das in Vorbereitung ist, eine ein- 
gehendere Prifung erméglicht. 

Als erwiesen diirfte anzusehen sein, da8 die abgeleitete Zu- 
standsgleichung jede Isotherme mit befriedigender Genauigkeit in 
einem weiten Druckintervall darzustellen erlaubt, wenn man den 
Wert der AbstoBungskonstanten aus einer einzigen Messung ermittelt. 


') I. Laxemurn, Journ. Amer. Chem. Soc. 38 (1916), 2221; 39(1917), 1848; 
40 (1918), 1361. 
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Die Existenz einer AbstoBungskraft, fiir die hier eine, vielleicht noch 
nicht in allen Einzelheiten, aber wenigstens der GréBenordnung 
nach stimmende, Deutung versucht wurde, scheint daher nicht 
zweifelhaft. In physikalischer Hinsicht ist dies sehr interessant, 
Zeigt es doch, daB die haufig vermutete Verflissigung 
der Gase durch Adsorption unmédglich ist, solange der 
AuBendruck nicht geniigt, um das verwandte Gas auch 
ohne Adsorbens zu verfliissigen. Aus diesem Grunde ist es 
volistindig gleichgiiltig, ob die Adsorption bei héheren oder tieferen 
Temperaturen als der kritischen des betreffenden Gases vorgenommen 
wird. Zur Erliuterung mag bemerkt werden, daB sich fiir 7’ = 273 
und p = 440 mm bereits eine Besetzung der adsorbierenden Ober- 
flache von 22°/, ergab, das ist eine Dichte des Gases, bei der im 
Gasraum schon Verfliissigung hitte eintreten miissen.’) 


3. Form und Eigenschaften der Kohlensiuremolekel. 


Aus der Formel 22/2 
=a 423k = 4185 
laBt sich das Dipoloment der Kohlensiiuremolekel, das wir gréiBen- 
ordnungsmibig auf 10~'® elektrostatische EKinheiten geschitzt hatten, 
bestimmen, wenn wir den Dipolabstand z, von der adsorbierenden 
Fliche kennen. Nun gibt Eucxen’) der Kohlensiuremolekel eine 
Hantelform mit einem Schwerpunktsabstand der Sauerstoflatome 
von 2-10-%cm*. Schitzt man die gesamte Hantellinge unter An- 
nahme nahezu unmittelbarer Beriihrung der Sauerstoffatome doppelt 
so groB, so ergibt sich unter Einfithrung des Molekiilvolumens », 
berechnet aus der b-Konstanten der VAN DER Waa.s’schen Zustands- 
gleichung, mit 49.8 
v) = —— = 17,6-10~* cm’. 


# 





der Hantelquerschnitt (die Hantel als Zylinder gerechnet) zu 
4,4-1071% cm? mit einem Radius von 1,2-10~*cm. Diese GrdéBe 
wollen wir als z, einfiihren, indem wir die naheliegende Annahme 
machen, daB die Stellung héchsten Adsorptionspotentials bei einem 
Aufliegen der zylinderférmigen Molekiile mit einer Seitenkante er- 





1) Dieser Besetzung entspricht ein mittlerer Mittelpunktsabstand der Mole- 
kile von wenig mebr als dem doppelten Molekiildurchmesser. Im Gasraume 
wire bei gleicher Dichte das Molekularvolumen nur wenig gréBer als 2b, 
wihrend das kritische Volumen 3b betrigt. 

*) A. Evcxen, Z. f. phys. Chem. 100 (1922), 159. 
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halten wird. Eine Begriindung fir diese Annahme wird weiter 
unten gegeben werden. Berechnen wir mit z, = 1,2-10~* das Dipol- 
moment, so finden wir e/ = 2-10~1%. Die Dipollinge erhalten wir 
durch Division mit e, wofiir wir unter Annahme vierfach positiver 
Ladung des Kohlenstoffatoms 1,9 10-* elektrostatische Einheiten 
setzen kénnen. Daher wird ] ~ 10-*%cm; d.h. der Abstand des 
Kohlenstoffions vom Molekiilmittelpunkte ist nur */,, der Entfernung der 
Sauerstofikerne voneinander, oder der Winkel, den die vom Kohlen- 
stoffion nach den Sauerstoffkernen gezogenen Strahlen miteinander 
bilden, betrigt 168°. Das Haupttrigheitsmoment um eine durch 
den Schwerpunkt der Molekel parallel zur Lingsachse gelegte 
Drehungsachse wiirde die GréBenordnung 10~—*! gegeniiber 107% 
um die Achsen senkrecht dazu ergeben. 

So klein dieses Triigheitsmoment auch ist, sollte es sich doch 
in der spezifischen Wirme bemerkbar machen, die ebenso wie das 
Réntgenspektrum der festen Kohlenséiure auf vdllig gestreckte 
Molekiile hinweist. Darum ist der Ansicht Evckens') beizupflichten, 
der auch eine nur schwach gewinkelte Form der Kohlensiure- 
molekel verwirft. Will man trotzdem fiir die Adsorption die durch 
die Erfahrung offenbar gut gestiitzte Dipoltheorie nicht fallen lassen, 
so bleibt als einziger Ausweg iibrig, die Annahme starrer Dipole, 
mit denen wir bisher gerechnet haben, aufzugeben und die Kohlen- 
siuremolekel als im allgemeinen unpolarisiert, aber leicht polarisier- 
bar anzusehen. Hlierfiir scheint auch sonst mancherlei zu sprechen, 
Vor allem ist die Tatsache anzufiiren, dab auch Gase wie Wasser- 
stoff und die Edelgase, die bestimmt keinen Dipolcharakter haben, 
adsorbiert werden kénnen. Da ihre Polarisierbarkeit gering ist, 
werden sie auch entsprechend schwach, aber doch merklich adsor- 
biert. Bei der Kohlensiuremolekel ist im Gegensatz dazu eine viel 
stirkere Polarisierbarkeit zu erwarten. Nimmt man nimlich eine 
gestreckte Form fiir das unpolarisierte Molekiil an, das aus zwei 
Sauerstoffionen und dem kleinen von nur zwei Elektronen umkreisten 
Kohlenstoffkern*) mitten dazwischen besteht, so wird eire kleine 
Verschiebung dieses lons senkrecht zur Verbindungsrichtung schon 
durch verhiiltnismiiBig schwache Krifte méglich sein, wihrend ein 
Kindringen in die Wirkungssphiren der Sauerstoffionen wahrschein- 

‘1 A. Evcxen, Z. f. Phys. 37 (1926), 714. 

*) Da8 die CO,-Molekel eine lonenverbindung sein mub, geht aus ihrer 
Tendenz, das komplexe CO,-Ion zu bilden, hervor. Gerichtete Valenzkrifte 


sind bei derartigen Verbindungen im allgemeinen nicht anzunehmen. (A. Maenvs, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 319.) 
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lich gewaltige Krifte erfordert. Bei einer Auflage eines Molekiils 
auf einer leitenden Fliiche wird deshalb das von seinem Spiegelbild 
angezogene Kohlenstoffion in eine neue, der Ebene niherliegende 
Gleichgewichtslage hereingezogen werden, wihrend die Sauerstoff- 
ionen als nahezu starr angesehen werden kénnen. Als Lage hichsten 
Adsorptionspotentials ergibt sich hiermit ein Aufliegen der zylinder- 
foérmigen Molekel auf einer Seitenkante mit einem um etwa 10°), 
geringeren Abstande des Kohlenstoffions als der Sauerstoffkerne 
von der Ebene. 


-2€ = = -2e 
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Fig. 2. 


Dieses Resultat laBt sich durch die Rechnung einigermaen 
nachpriifen. In Fig. 2 ist die Verteilung der Ladungen und ihrer 
Spiegelbilder fiir ein adsorbiertes Kohlendioxydmolekiil dargestellt. 
Der Abstand der fixiert gedachten negativen Ladungen voneinander 
sei 2s, von der Ebene ms, worin » nur wenig verschieden von 1 
sein darf. In unserer oben ausgefiihrten Uberschlagsrechnung hatten 
wir » = 1,2 gefunden. Auf die Ladung 4e, die sich im Abstande | 
von der Mitte des Molekiils befinde, wirkt von der Ebene aus an- 
ziehend die Kraft: 

K = 16 ¢? nd 16 e7(2ns — 1) 
1 (2ns — 20? [(2ns —D? + 8°70 








In die Mittellage zuriickziehend wirkt die Kraft: 


‘ 167] 
=" (8? + Pe 


Z. anorg. u, allg. Chem, Bd, 155, 6 
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Im Gleichgewicht muB Kk, = K, sein, also: 








on 4 2ns—l 1 j 
(s* + |? /'2 [(2 ns— l)? + s*)/s (2ns— 212 = 
Multiplizieren wir mit /? und bezeichnen -= x, 80 wird: 
l 2nza—1 1 


= (Q. 





te? +12 * [(2na—1)?+4 a7)/2 (nz — 2? 
In Tabelle 3 sind fiir einige in der Nahe von 1 liegende Werte 


von n die auf die nichste ganze Zahl abgerundeten Lésungen dieser 
Gleichung angegeben: 








Tabelle 3. 
1,0 1,1 | 1,2 
65 13 | 21 


Das bedeutet folgendes: Nimmt man den Abstand der Sauerstoff- 
kerne ns von der Ebene um etwa 5°/, (statt 20°/,, wie wir aus der 
b-Konstanten von vAN DER Waats berechnet hatten) gréBer an als 
die Entfernung s = 10~* cm von der Molekiilmitte, so wird man auf 
eine induzierte Dipollinge / gefiihrt, die dem oben berechneten 
Werte von |~ 107° ziemlich genau entspricht. Dieses Resultat 
diirfte eine starke Stiitze fiir die Annahme induzierter Dipole sein. 

Mit der neuen Anschauung ist es uns auch méglich, eine Un- 
stimmigkeit, auf die EvucKeEn (l.c.) in seiner Untersuchung iiber 
die Kohlensiuremolekel hinweist, weitgehend zu mildern. Evucken 
folgert aus der Tatsache, daB die Kohlensiuremolekel sich aus den 
Réntgenphotogrammen der festen Kohlensiure als gestreckt ergibt, 
daB dies a fortiori fiir die gasférmige Kohlensiure gelten miisse. 
Dieser SchluB gilt aber nur fir starre Molekiile. Kin leicht polari- 
sierbares Molekiil hingegen wird in festem Zustande wegen der 
raumsymmetrischen Anordnung vollig unpolarisiert sein kénnen, 
wihrend im Gase, da bei fast jeder Anniherung zweier Molekiile 
aneinander eine Polarisation auftreten wird, im Mittel eine Polari- 
sation herauskommen wird. Alle physikalischen Eigenschaften, fir 
die, wie fiir die Dielektrizititskonstante, das durchschnittliche elek- 
trische Moment der Molekiile von Bedeutung ist, werden daher 
durch die mittlere Polarisation beeinfluBt werden, wihrend die spezi- 
tische Wiirme, da die Unsymmetrie sich nur im Augenblicke des 
ZusammenstoBes in der durch die StoBrichtungen der zusammen- 
prallenden Molekeln gelegten Ebene ausbildet, den Wert fir ge- 
streckte Molekile ergeben muB. 
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Vergleicht man die von Werer’) fiir gasférmiges Kohlendioxyd 
gefundene Zahl e] = 0,142-10~'* mit dem hier gefundenen Dipol- 
moment e] = 2-10~'S, das also 14mal so gro ist, so wird man 
gerade in diesem starken Unterschiede eine Stiitze der Ansicht 
sehen, da iiberhaupt alle Dipolmomente beim Kohlendioxyd nur 
induziert sind. 

Eine Untersuchung der Frage, in welcher Weise die im ersten 
Abschnitt ausgefiihrten Rechnungen abgeindert werden miissen, wenn 
man mit induzierten Dipolen rechnet, muB einer spiiteren Arbeit 
vorbehalten bleiben. Voraussichtlich werden die erforderlichen 
Korrekturen nur gering sein. Doch mag erwihnt werden, daB die 
Konstante C, die aus Versuchen bei so niedrigen Temperaturen er- 
rechnet wurde, daB auch die induzierten Dipole noch als starr 
angesehen werden kénnen, ihre Bedeutung und ihren Wert behiilt. 

Die Zustandsgleichung der adsorbierten Phase, insbesondere 
die AbstoBungskonstante wird von der Ersetzung starrer Dipole 
durch induzierte fiir tiefe Temperaturen kaum beeinflu8t werden. 


4, Zusammenfassung. 


1. Als kritische Adsorptionstemperatur C” wurde diejenige 
Temperatur bezeichnet, bei der die Adsorptionswiirme null wird und 
keine Adsorption mehr stattfindet. C’ steht in innigem Zusammen- 
hange mit der Konstanten C von Lorenz und Lanpg. 

2. Fiir adsorbierte Kohlensiure hoher Konzentration lieB sich 
eine der vAN DER Waats’schen ahnliche Zustandsgleichung ableiten 
unter Annahme einer zwischen den adsorbierten Molekiilen herrschen- 
den AbstoBbung, die aus der Dipoltheorie folgt. 

3. Es zeigte sich, daB es zweckmifig ist, die Dipole der 
Kohlenséure nicht als starr anzusehen. Die KuckEn’sche Beschrei- 
bung der Kohlensiuremolekel wird ergiinzt. 





1) H. Weiat, Phys. Zeitschr., 22 (1921), 643. 
Frankfurt a, M., Institut f. physikalische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1926. 
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Uber hydrolytische Adsorption an Platinmohr. 
(Vorliufige Mitteilung.) 
Von A. Frumkin und A, OBRuUTSCHEWA. 


Fine Reihe von Adsorptionsvorgingen ist dadurch charakteri- 
siert, das sie mit der Ausbildung einer thermodynamisch definierten 
Potentialdifferenz zwischen zwei Phasen eng verkniipft sind. Ver- 
gréBern wir z. B. die Oberfliche eines Hg-Tropfens in einer Na,SO,- 
Lésung, deren Hg-Ionenkonzentration eimem Punkte des auf- 
steigenden Astes der Elektrocapillarkurve entspricht, so schlagen 
sich Hg-lonen auf der frisch gebildeten Oberfliche nieder und laden 
sie positiv auf; die entstehenden positiven Ladungen ziehen eine 
iiquivalente Menge SO,-Ionen aus der Lésung an, so daB im ganzen 
eine gewisse Menge Hg-Salz aus der Lésung adsorbiert wird. Ist da- 
gegen die urspriingliche Hg-lonenkonzentration so klein, daB die 
Potentialdifferenz Hg/Lésung einem Punkte des absteigenden Astes 
der Elektrocapillarkurve entspricht, so werden bei der Oberflichen- 
vergréBerung Hg-Ionen in die Lésung geschickt und die Oberflaiche 
lidt sich negativ auf; die negativen Ladungen ziehen Na-Ionen aus 
der Lésung an, so da im ganzen der Adsorptionsvorgang in einem 
Austausche von Na-lonen gegen Hg-Ionen besteht. Bekanntlich 
konnten diese Effekte zum Teil auch unmittelbar beobachtet werden 
(PALMAER U. &.). Kin anderer Fall, wo die Adsorption mit der 
Ausbildung einer thermodynamischen Potentialdifferenz zusammen- 
hiangt, ist die Adsorption von Ag- und J-lonen durch AgJ. Die 
Potentialdifferenz AgJ/Lésung wird nach der Formel von NERNsT 
durch die Ag- (oder J)-lonenkonzentration bestimmt. Wie Lorrer- 
MOSER und Fasans gezeigt haben, erfolgt die Aufladung der festen 
Phase durch Ag-Ionen, wenn die Lésung diese im UberschuB ent- 
hilt, und im entgegengesetzten Falle durch J-Ionen; die aufladenden 


lonen ziehen aus der Lésung Ionen von entgegengesetztem Charakter 
an, so dab im ersten Falle aus einer z. B. KNO, enthaltenden Lésung 
AgNO,, im zweiten KJ adsorbiert wird. Der Neutralpunkt, in 
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dem [Ag’] = [J] ist, entspricht dem Maximum der Elektrocapillar- 
kurve eines Metalls.?) 

Besonders interessant aber werden diese Adsorptionsvorginge, 
wenn die feste Phase als eine Wasserstoffelektrode fungiert. Ist die 
Lésungstension*) der betreffenden Wasserstoffelektrode kleiner als 
der osmotische Druck der H-lonen in einer neutralen Salzlésung, so 
werden bei der Ausbildung der Doppelschicht H-lonen und folglich 
auch eine iquivalente Menge Anionen einer solchen Lésung entzogen: 
aus einer Na,SO,-Lésung wird die feste Phase dementsprechend eine 
bestimmte Menge H,SO, adsorbieren, und die Lésung wird alkalisch 
werden. Im entgegengesetzten Falle treten bei der Ausbildung der 
Doppelschicht H-Ionen in die Lésung ein, und die negativen Ladungen 
der QOberfliche ziehen eine fiquivalente Menge Kationen an; die 
Lésung wird sauer. Eine feste Phase, die als Wasserstoffelektrode 
fungiert, muf demnach im allgemeinen hydrolytisch adsorbieren. 
Man kann allerdings a prion nicht voraussagen, welcher von den 
beiden erwahnten Fillen eintreten wird, da die absolute GréBe der 
Lésungstension des Wasserstoffs sich nicht berechnen laBt, wenn 
man nicht von der weder experimentell, noch theoretisch geniigend 
begriindeten Annahme Gebrauch machen will, derzufolge das capillar- 
elektrische Maximum fiir alle Metalle bei demselben Potentialwerte 
liegt, bei dem es an einer Hg-Oberfliiche beobachtet wird. 

Diese Schliisse konnten auf folgende Weise experimentell be- 
statigt werden. Platinmohr, nach WinustAtrEer hergestellt, wurde 
unter Durchleiten von Luft mit Leitfihigkeitswasser so lange dekan- 
tiert, bis die Leitfahigkeit des Waschwassers auf 1,6-10-® herunter- 
ging. Gibt man zu Platinmohr, das auf diese Weise vorbehandeit 
wurde, eine 2n/, Na,SO,-Lésung hinzu, so lift sich eine hydrolytische 
Adsorption nicht feststellen (die Lésung wird vielleicht ganz schwach 
sauer). Sattigt man aber jetzt das Platin mit Wasserstoff, indem 
man einen H,-Strom durch die Lésung leitet, so wird die Lésung 


1) Auch durch Messungen der Adsorbierbarkeit organischer Nichtelektrolyte 
an einem AgJ-Niederschlage bei verschiedenen Ag-lonenkonzentrationen kann 
dieser SchluB bestatigt werden [Nature 117 (1926), 790). In einer demniachst er- 
scheinenden Arbeit soll gezeigt werden, daB man aus diesen Messungen auch die 
Kapazitat der Doppelschicht an der AgJ-Oberfliche abschitzen kann, und daB 
man so zu Werten gelangt, die denjenigen nahe kommen, die sich fiir die Hg-Ober- 
fliche aus der Elektrocapillarkurve berechnen lassen. 

2) Unter Lésungstension verstehen wir dabei den osmotischen Druck, der 
einer Konzentration der aufladenden Ionen entspricht, die zu einem Nullwert der 
Oberflachendichte der Ladung gehért; vgl. Frumkin, Z. phys. Chem. 108 (1922), 69. 
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sauer, und zwar treten H-lonen in so betrichtlichen Mengen auf, daB 
der Séuregehalt der Lésung ohne Schwierigkeiten titriert werden 
kann. So wurde in einem Versuche durch 0,8g Platin im ganzen 
0,20 em*® dezinormaler H,SO, freigemacht. Das sich negativ ladende 
Platin adsorbiert dabei Na-lonen aus der Lésung, was auf folgende 
Weise nachgewiesen werden kann. Wascht man den Niederschlag 
mit der Na,SO,-Lésung unter gleichzeitigem Durchleiten von H, 
so lange aus, bis keine Séiure mehr frei wird, und leitet man jetzt 
einen Luftstrom durch die Lésung, so wird die H,-Beladung des 
Platins vernichtet, die Lésungstension des Wasserstoffs fallt, und die 
H-lonen der Lésung geben der Platinoberfliche ihre positiven 
Ladungen ab. Die dabei freiwerdenden adsorbierten Na-lonen er- 
setzen in der Liésung die verschwindenden H-Ionen, und die Lésung 
wird alkalisch. Auch das freiwerdende Alkali tritt in solchen Mengen 
auf, daB es mit Phenolphthalein titriert werden kann. Wiascht man 
das Alkali unter Durchleiten von Luft mit Na,SO,-Lésung aus, so 
kann man mittels eines H,-Stromes die Lésung wieder sauer machen, 
dann durch Luft wieder alkalisch usw. Allmahlch geht aber die 
Wirksamkeit des Niederschlages, wohl infolge einer Teilchenver- 
gréBerung, verloren. Der Versuch liBt sich auch so gestalten, daS 
man den Niederschlag zunichst unter H,-Durchleiten mit Leitfaihig- 
keitswasser auswascht und dann 2n/, Na,SO, hinzufiigt. Da der Ver- 
gréBerung der Elektrolytkonzentration eine VergréBerung der 
Ladungsdichte der Oberfliche entspricht, sendet das Platin dabei 
auf Kosten des darin gelésten Wasserstoffs H-Ionen in die Lésung, 
und diese wird sauer. 

Wie leicht ersichtlich, miissen diese Versuche bei genauerer Aus- 
fiihrung AufschluB iiber die Lage des Maximums der Elektrocapillar- 
kurve der festen Metalle geben. 

Ks scheint uns nicht unwahrscheinlich, daB auch die merk- 
wiirdige von Barre.i und Minuer’) an aschefreier Zuckerkohle kon- 
statierte hydrolytische Adsorption, bei der aber Siéure adsorbiert und 
Alkali freigemacht wird, auf einen ahnlichen Mechanismus zuriick- 
zufiihren ist. Versuche itiber das elektromotorische Verhalten asche- 
freier Kohle, die diese Frage entscheiden sollen, sind im Gange. 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 44 (1923), 1866; Journ. phys. Chem. 28 (1924), 992. 


Moskau, Karpow-Institut fiir Chemie, Juli 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. September 1926. 
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loneniiberfiihrung von Lésungen in geschmolzenem 
Aluminiumbromid. 


Von W. IsBEeKkow.') 
Mit einer Figur im Text. 


Die Versuche zur Bestimmung der Uberfihrungszahlen der 
Ionen stellen die Fortsetzung einer systematischen Untersuchung 
von Aluminiumbromid als Lésungsmittel dar. *) 

Die Apparate, in welchen diese Bestimmungen ausgefiihrt wurden, 
waren, wie aus der schematischen Zeichnung zu ersehen ist, ge- 
bogene Réhren, die einen inneren Durch- 
messer von 7—S mm haben. Die seit- 
lichen Schenkel sind 18—20 cm lang, | 
die mittleren 8S—10 cm. An die mitt- Wi u 
leren Schenkel sind oben zwei feine 
Réhrchen angeschmolzen, welche fir das 
Entweichen der Luft bestimmt sind, 
Nachdem der Apparat gefillt war, wurden 
die Rébrchen zugeschmolzen. AuBerdem : a ~ e ~ 
waren die Apparate zur bequemeren 
Handhabung und gréBerer Haltbarkeit 
in der Fliche der Zeichnung gebogen, 
so daB sich die seitlichen Schenkel 
nebeneinander befanden. Die seitlichen 
Réhren wurden in ein Stativ eingeklemmt 
und der Apparat wurde in einen Ther- Lay aw, Le, 
mostat mit Paraffin getaucht. Die Lé- 
sungen wurden in besonderen grofen 
Probierréhrchen mit einem abgezogenen Ende hergestellt, in welchen die 
beiden Komponenten nacheinander gewogen wurden. Von hier aus wurde 
das geschmolzene Gemisch in den im Thermostaten erhitzten Apparat 
gegossen. Die Elektroden wurden mittels Kautschukpfropfen befestigt. 




































































1) Aus dem russischen Manuskript iikertragen von S. Levenson-Berlin, 
*) Z. anorg. Chem. 71 (1911), 328; 84 (1913), 24; Z. anorg. u. allg. Chem. 
143 (1925), 80. Z. phys. Chem. 116 (1925), 304. 
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Nach der Elektrolyse wurde das Bad vorsichtig entfernt, wobei das 
Gemisch rasch erstarrte. Der ganze Apparat wurde hierauf in einen 
Kathoden-, einen Anoden- und einen mittleren Teil zerschnitten, welche 
zusammen mit dem Glase in GefiBen mit Glasstopfen gewogen 
wurden. Nach Auflésung eines jeden Teiles wurde das Glas des 
Apparates gewogen und aus der Differenz das Gewicht des Ge- 
misches bestimmt. Die Uberfiihrungszahlen wurden aus der Analyse 
sowohl des Kathoden- als auch des Anodenteiles bestimmt. Die 
Analyse des mittleren Teiles diente zur Kontrolle der hier be- 
stehenden Unveriinderlichkeit der Konzentration der Lésung. Es 
wurde der Strom von 250 Volt aus dem Netz benutzt. In die 
Kette wurde ein Silber-Coulombmeter eingeschaltet. 

Es wurden die Uberfiihrungszahlen fir drei Verbindungen be- 
stimmt: KBr, AgBr und SbBr,. Wir fiihren die Daten fiir jeden 


dieser Elektrolyten an. 
Tabelle 1. 


Kaliumbromid. 






































| i 
Fiir den Versuch wurde Ausgeschieden R | 
. otrom- 
genommen ') im Coulomb- | Bn SE Dauer der 
ch | meter in | Elektrolyse 
AIBr, KBr /o,KBr| Aging | ia 
in ¢ mg | | | | 
64,8580 | 8,8173 | 11,97 0,8767 | 81 | 110° 2St.40Min. 
Gesamt- KBr vor KBr nach| Resultat Uber- 
‘gewicht des der der der fiihrungs- 
Gemisches Elektrolyse Elektrolyse |Elektrolyse| zahlen 
in ¢g in g in g KBr in g n+ 
Kathodenteil . 19,0245 2.2208 8,8250' | +1,1042 | 1,14 
Mitte . 19,9966 2,3931 2,3940 | +0,0009 | 
Anodenteil . 27,3135 3,3144 2,2100 —1,1044 | 1,14 





Als Anode diente bei diesem Versuch(Tab. 1) eine Aluminiumspirale, 
als Kathode bei allen Versuchen eine Platinspirale. Durch Analyse 
wurde die Menge von KBr nach Ausscheidung von Aluminium als 
Al(OH), bestimmt. Da eine groBe Menge von AlBr, in der Lisung 
die Analyse erschwert hiitte und zu Fehlern hiitte fiihren kénnen, 
so wurden die Proben fiir die Analyse, zur Entfernung des iiber- 
schiissigen AlBr,, in kleinen Wirrz’schen Kélbchen gewogen, wo- 
nach der gréBte Teil von AlBr, abgetrieben wurde. Der Riickstand 
wurde in 500 cm* Wasser geliést, und von dieser Lésung wurden 


') Nach dem Fiillen des Apparates blieb ein Teil des Gemisches im 
Reagenzglas. 
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fir die Analyse jedesmal 100 cm* genommen. Die Lisung wurde 
in einer Platinschale bis zur Trockenheit eingedampft und der Riick- 
stand bis 200° erhitzt. Eine derartige Erhitzung wurde deshalb 
vorgenommen, weil beim bloBen Eindampfen bis zur Trockenheit 
und dem darauffolgenden Ausfillen mit Ammoniak sich immer noch 
sehr viel Al(OH), bildete, dessen Waschen bekanntlich Schwierig- 
keiten bietet. Bei dem erwihnten Erhitzen dagegen wurde der grébte 
Teil des kristallinischen AlBr,-6H,O hydrolytisch zersetzt. Durch 
nachfolgenden Zusatz einer kleinen Menge von NH,OH wurde der 
Rest von AlBr, ausgefillt. Es bildete sich wenig Niederschlag, er 
war kompakt und lieB sich gut filtrieren und waschen. Das Filtrat, 
welches KBr enthielt, wurde abermals eingedampft und etwas unter 
dem Schmelzpunkt von KBr ausgegliiht. 


Als Beispiel fiihren wir eine Berechnung an. Wie aus der 
Analyse ersichtlich, enthilt der Kathodenteil (nach der Differenz) 
19,0245 g — 3,3250 g = 15,6995 g AlBr,. In dieser Menge waren 
vor der Elektrolyse 2,1843 g KBr enthalten. Es kamen also 
3,3250 g — 2,1343 g = 1,1907 g KBr hinzu. Da aber an der Kathode 
0,0734 g Al ausgeschieden und dementsprechend 0,7229¢ AIBr, 
zersetzt wurde, so ist der Prozentgehalt von KBr im Kathodenteil 
gestiegen, und in denselben 15,6995 g AlBr, war um 0,0865 g KBr 
mehr enthalten, als vor der Elektrolyse. Dank der loneniibertiihrung 
kam somit 1,1907 g — 0,0565 g = 1,1042 g KBr hinzu. Dies ent- 
spricht 0,3627 g K oder 0,009277 Aquivalent. Da im Coulomb- 
meter 0,008127 Aquivalent Ag ausgeschieden wurde, so ist die Uber- 
0,009277 
0,008127 

Nach Abzug von 0,7229 g AlBr,, welches sich von der Anode 
aus gebildet hatte, enthielt der Anodenteil 24,3806 g AlBr,. In 
dieser Menge waren vor der Elektrolyse 3,3144 g KBr enthalten. 
Somit war aus dem Anodenraum 3,3144 g — 2,2100g = 1,1044g KBr 
transportiert worden. Hieraus ergibt sich, wie oben, die Uber- 
fiihrungszahl n,+ = 1,14. 


Als Anode diente bei dem Versuch mit AgBr (Tabelle 2) eine 
Silberplatte. Da von der Anode 0,4167 g Ag in die Lésung iiber- 
ging und sich dementsprechend 0,7254 g AgBr bildete, so wurde 
diese Menge zu dem fiir die Kathode aus der Analyse gefundenen 
Resultat hinzugefiigt und von dem fiir die Anode gefundenen ab- 
gezogen. Bei der Analyse wurde AlBr, durch Auflésen im Wasser 


fihrungszahl n,. = == 1,14. 
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abgetrennt, das ungeléste AgBr wurde abfiltriert und im Goocn- 
Tiegel gewogen. 
































Tabelle 2 
Silberbromid. 
Fiir den Versuch wurde | Im | | 
naman Coulombmeter Strom- a oe 
B ausgeschiedene| stiirke in | f¢ Elek 
: cans ektrolyse 
AIBr, | AgBr | ,, AcB Ag-Menge | Milliamp. | 
ing | ing |  “8”F =s | 
62,500 10,4606 | 14,33 | 0,4167 | 30 | 180° I3St. 30 Min. 
Gesamt- | AgBr vor | AgBrnach| Resultat | Uber- 
gewicht des der der der fiihrungs- 
Gemisches | Elektrolyse) Elektrolyse Elektrolyse| zablen 
ing | ing | ing _AgBr i in €| "agt 
Kathodenteil . .| 26,2841 | 8.7775 43894 | +0,6119 | 0,843 
Mitte. .. . .! 21,8800 | 93,1871 83,1182 | —0,0188 
Anodenteil. . ./| 22,2829 8,1771 2,5743 — 0,6028 0,831 
Tabelle 3. 
Antimontribromid. 
Fiir den Versuch wurde im | 
, Coulombmeter Strom- | D d 
genommen 7 ; Dauer der 
ausgeschiedene stiirke in| ¢ (yy weet ace 
“het Avy. Me Millia | ektrolyse 
AIBr, SbBr, Io: g- Menge unamp. | 
' = » SbBr, on | 
in g ing | _# | 
50,0830 | 22,5956 31,09 05064 «=©| 19 9 | 18 130° an 40 Min. 








Gesamt- SbBr, vor | SbBr,nach| Resultat | Uber- 








gewicht des der der der | fiihrungs- 
Gemisches Elektrolyse Elektrolyse Elektrolyse —_— 
in g in 8 in g- | SbBr, in g | js Sb" 
Kathodenteil . . 22,8272 | 17,1035 7,6453 | +0,5418 rs 0,962 
Mitte. . . . .| 18,8152 5,8496 5,8587  +0,0041 


Anodenteil. . . 25,8499 T8715 7.8396 | —0,5819 | 0,944 


Die relativ hohe Konzentration von SbBr, wurde infolge des 
groben Widerstandes benutzt, welchen schwiichere Lisungen bieten. 
Antimon wurde in Gestalt von Sb,S, nach Vortmann und Merzez’) 
bestimmt. Als Anode diente eine Antimonplatte. Da, entsprechend 
den im Coulombmeter ausgeschiedenen 0,5064 g Ag, auf der Anode 
sich wieder 0,5632 g SbBr, bildete, so wurde diese Menge zu dem 


') Treapwett, Lehrbuch, Bd. II. 
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fir die Kathode aus der Analyse gefundenen Resultat hinzugefiict 
und von dem fiir die Anode gefundenen abgezogen. 

Bei der Elektrolyse von SbBr, wird die urspritinglich hellgelbe 
Lésung im Kathodenraum allmihlich dunkelbraun, bleibt jedoch 
durchsichtig. Beim Auflésen dieses Teiles in Wasser fillt ein reich- 
licher flockiger, schwarzer Niederschlag von metallischem Antimon 
aus. Somit bleibt ein Teil des an der Anode ausgeschiedenen 
Antimons in der Lésung in kolloidalem Zustande. Beim Aufliésen 
des mittleren Teiles fiel ein derartiger Niederschlag nicht aus, was 
darauf hinweist, daB, trotz der verhiltnismiibig langen Dauer der 
Elektrolyse, die einzelnen Teile des Elektrolyten sich miteinander 
nicht vermischen. Durch die Bildung einer kolloidalen Lisung libt 
es sich erkliren, daB, wie dies von mir friiher bestimmt wurde, der 
Austritt des Stromes in bezug auf das ausfallende Antimon 75°/, 
ausmacht. 

Bei der Berechnung der Uberfihrungszahlen gehen wir vom 


einfachsten Jonisationsschema aus: 
KBr =—> K* + Br’ oder SbBr, z—> Sb™ + 3Br’. 


Der Umstand, daB die Uberfiihrungszahlen der Kationen sehr groB, 
diejenigen des Anions dagegen gering und im Falle von KBr sogar 
negativ sind, weist auf ein komplizierteres Dissoziationsschema hin. 
Um dasselbe zu bestimmen, ist zunichst notwendig zu _beriick- 
sichtigen, daB die Elektrolyte in dem zu untersuchenden Lisungs- 
mittel sich im assoziierten Zustande befinden. Beriicksichtigt man 
also die angefiihrten Ergebnisse der loneniiberfiihrung, so muB die 
Dissoziation nach dem folgenden Schema verlaufen: 


(KBr), <> K,Bri_, + Br’ oder (SbBr,),, ~~ Sb, Br, { __, + Br’. 


Da andererseits alle Elektrolyte mit AlBr, Molekiilverbindungen 
bilden, wie dies vom Verfasser’), sowie von KENDALL, CRITTENDEN 
und MriuER?) festgestellt wurde, und umgekehrt Nichtelektrolyte 
solche Verbindungen nicht bilden, so findet in den zu untersuchen- 
den Lésungen zweifellos eine Dissoziation komplexer Verbindungen 
der Elektrolyte mit dem Lésungsmittel bzw. eine lonensolvatation 
statt. Solvatisiert miissen hierbei (wiederum in Ubereinstimmung 
mit experimentellen Befunden) die Anionen Br’ sein. Indem die 
Solvatation das Volumen des lones Br’ vergréSert, verringert sie 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 80. 
%) Journ. Amer. Chem. Soc. 45 (1923), 4. 
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seine Beweglichkeit. AuBerdem wird hier durch die zur Anode 
wandernden Molekiile des Lésungsmittels die Konzentration der 
Liésung herabgesetzt. Nehmen wir einen recht wahrscheinlichen 
assoziierten Zustand des Lésungsmittels selbst an, so kénnen wir, 
entsprechend den festgestellten Formeln der Verbindungen K,Br,- 
Al, Br,, Ag,Br,-Al,Br, und Sb,Br,-Al,Br,, das lonisationsschema 
endgiiltig folgendermaSen darstellen: 


K, Br, - Al, Br, => K,Br* + Al, Br,— ==> 2K* + Al,Br,” 
und ebenso fiir die Lésung von AgBr und 
Sb, Br,- Al, Br, <> Sb, Br,* + Al, Br,—.... <= Sb, Br,+** + Al, Br,”. 


Ein polymeres Molekiil, z. B. (KBr), kann natiirlich auf zweierlei 
Weise dissozieren: 


(KBr), ~~ K* + K,_,Br,’ und (KBr), =—*»K,Bri_, + Br’. 


Infolge der Solvatation des Br’-Iones wird in unserem Falle das 
Gleichgewicht zwischen diesen zwei Schemen in der Richtung des 
zweiten Schemas verschoben. In anderen Fallen ist ein entgegen- 
gesetztes Verhalten méglich. Eben darin fuBert sich u. a. der 
individuelle KinfluB des Lésungsmittels auf den Elektrolyten. So 
sind z. B. nach Untersuchungen von Frycz und TouuoczKo?!) die 
Uberfihrungszablen fir die Kationen K* und NH,* in SbCl, als 
Lisungsmittel (im Gegensatz von AlBr,) wesentlich geringer als fir 
das Cl’-Ion. Deshalb ist hier auch das I[onisationsschema ein 
anderes. Hieraus folgt aber, dab die oft als Regel aufgestellte Be- 
hauptung, die Uberfiihrungszahlen seien stets gréBer fiir das mit 
dem Lésungsmittel gemeinsame lon, nicht als zutreffend betrachtet 
werden kann, wie dies das Beispiel des Aluminiumbromids zeigt, 
Die Unrichtigkeit dieser These wurde auch durch WALDEN?) an einer 
ganzen Reihe von Lésungsmitteln aufgezeigt. Die damit zusammen- 
hiingende Vorstellung von Grotrraus und DanneEeEt iiber den 
Mechanismus der Stromentstehung ist, wenn iiberhaupt, so nur in 
einzelnen besonderen Fallen méglich und offenbar nur in jenen 
Fiillen, wo das Lésungsmittel an sich wenigstens etwas dissoziiert ist. 


Molekiilverbindungen von Aluminiumbromid mit anderen Bro- 
miden stimmen, in Verbindung mit den bestimmten Uberfihrungs- 
zahlen, gut mit den Koordinationsformeln von WERNER ®*) iiberein, 


') Chem. Zentralbl. I, 1913, 91f. 
*) Das Leitvermégen der Léisungen, I. Teil (1924), 363. 
*) Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorg. Chemie (1905), 69. 
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welcher fiir Aluminium die Koordinationszahlen 4 und 6 angibt. 
In der Tat bilden die Bromide ein- und dreiwertiger Elemente Ver- 
bindungen von einem Molekiil mit einem Molekiil AlBr,, z. B. 
KBr- AlBr,, AgBr.AlBr,, SbBr,-AlBr,, BiBr,-AlBr, usw., oder 
nach WerNER [AlBr,jK, [AlBr,|Sb usw. 

Bromide zweiwertiger Elemente bilden dagegen Verbindungen 
von einem Molekil mit je zwei Molekiilen AlBr,, z. B, 2AlBr,-HgBr,, 
2 AlBr,-CaBr,, 2AlBr,-CdBr, u. a. Diese Verbindungen lassen 
sich nach WERNER folgendermaBen ausdriicken: [AlBr,],Hg. Nimmt 
man nun den assoziierten Zustand von AlBr, an, so kénnen die an- 
gefiihrten Verbindungen so ausgedriickt werden: 





AlBr, |, AlBr 
Alp. ?|K, und (Alp. *|Hg. 
Zusammenfassung. 


1. Metallbromide sind in Liésung im geschmolzenen AlBr, disso- 
ziiert unter Bildung komplexer lonen. 

2. Die Br’-Ionen sind solvatisiert. 

3. Die fir einfache Ionen berechneten Uberfihrungszahlen sind 
fiir Kationen wesentlich gréBer, als fiir das Anion. Fiir K’ 1,14; 
fir Ag (Mittelwert) 0,837; fiir ‘/, Sb” 0,953 (Mittelwert). 

4, Die Meinung, daB die Uberfiihrungszahlen fir das mit dem 
Lésungsmittel gemeinsame Ion stets gréBer sind, kann nicht als 
zutreffend betrachtet werden. 

5. Die Molekiilverbindungen von AlBr, mit anderen Bromiden 
stimmen, in Verbindung mit den festgestellten Uberfiihrungszahlen, 
mit WrERNER’s Koordinationsformeln iiberein. 


Kiew, Laboratorium fiir physikalische Chemie am Polytechnikum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. August 1926. 
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Die Hydrolyse von Zirkoniumchromat. 
Von PANCHAPAKISA KrISHNAMURTI und Birman Brnartr Dey.?) 


Das normale Chromat von Zirkonium bildet sich unter gewéhn- 
lichen Bedingungen in Lésung nicht, nur das basische Chromat wird 
gefillt, wenn eine Lésung von Kaliumbichromat einer Zirkoniumsalz- 
ldsung zugesetzt und die Fliissigkeit gekocht wird. Dies basische 
Chromat erleidet eine fortschreitende Hydrolyse, wenn man es ab- 
filtriert und mit heiBem Wasser wischt, so dab das Filtrat immer 
velb gefiirbt ist. Hapgr?) hat angegeben, dab unter gewohnlichen Be- 
dingungen nur ein basisches Chromat erhalten wird, dessen Zusammen- 
setzung wechselt. Durch die vorliegende Untersuchung soll die Zu- 
sammensetzung des Chromats festgestellt und seine Verinderung unter 
verschiedenen Bedingungen ermittelt werden. 

Das normale Chromat von Zirkonium ist Zr(CrO,), und das 
basische Salz Zr(OH),CrO,, aber diese beiden Salze werden nicht durch 
Fillung aus wiBriger Lésung erhalten und sind wahrscheinlich nicht 
existenzfihig. Das niichste basische Salz, das tatsachlich isoliert 
werden kann, ist Zr(OH),-2Zr(OH),CrO,, bei dem von drei Molen 
Zr(OH),CrO, das eine zu Hydroxyd hydrolysiert ist, waihrend die 
beiden anderen als solche verbleiben. Die niachste Stufe, die gewéhn- 
lich zur Beobachtung kommt, ist Zr(OH),-Zr(OH),CrO,; sie entsteht 
aus zwei Molen Zr(OH),CrO,, wenn das eine von ihnen zu Hydroxyd 
hydrolysiert wird. Die niichste Stufe, die gleichfalls beobachtet 
werden kann, ist 2Zr(OH),-Zr(OH),CrO,, welches offenbar ein Pro- 
dukt der weiteren Hydrolyse ist. Man sieht also, daB die Zusammen- 
setzung der basischen Chromate dargestellt werden kann durch eine 
allgemeine Formel mZr(OQH),-n Zr(OH),CrO,, wo m und n einfache 
ganze Zahlen sind, nimlich 1:2, 1:1 und 2:1 bei den drei erwahnten 


basischen Chromaten. 


') Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche tibertragen von I. KoPPEL- 
Berlin. 
*) Monatsh. Chem. 18 (1897), 687. 
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Versuchsteil. 


1. Stufe. Zu einer sehr konzentrierten, frisch hergestellten 
Lésung von Zirkonoxychlorid wurde eine gesiittigte Lésung von 
Kaliumbichromat in groBem Uberschu8 zugefiigt. Zuerst trat kein 
Niederschlag auf. Als man das Gemisch aber einige Stunden stehen 
lieB und schiittelte, bildete sich ein kristallisierter Niederschlag, der 
sich leicht absetzte und gut filtrierbar war. Er wurde an der Pumpe 
abfiltriert, trocken gesaugt und weiter auf porésem Ton in einem 
Exsiceator itiber Schwefelsiure getrocknet. Nach dem Pulvern 
trocknete man ihn in einem Wageglischen im Luftschrank 8—4 Stdn. 
bei 110°. Teile davon wurden dann auf Zirkonium, Chrom und Wasser 
untersucht. 


sO 


2¢ ZrOCl, in 30 cm? Wasser wurden mit 25 cm® gesiittigter Bi- 
chromatlésung versetzt, blieben eimige Stunden stehen, wobei sich 
ein Niederschlag abschied, den man an der Pumpe absaugte und in der 
beschriebenen Weise trocknete. Man erhielt die folgenden Analysen- 
werte. 








| Berechnet fiir 


Gefunden y 
°70H),C ), Zr(OH),CrO, Zr(CrO,)o 
ZrO, | 57,65 57,50 | 50,95 . 38.00 
CrO, 31,20 | 31,26 | 41,57 | 62,00 
Zr/Cr 2,62 2.61 | 1,74 0.87 
Verlust beim | 
Erhitzen | 19,20 | 18,76 | 17,46 


2. Stufe. Zu einer ziemlich verdiinnten Lésung eines Zirkonium- 
salzes wurde gesiittigte Bichromatlésung in groBem UberschuB zu- 
gesetzt und die Liésung zum Sieden erhitzt, bis ein Niederschlag er- 
schien. Man erhielt die Fliissigkeit einige Minuten im Sieden, rihrte 
um und filtrierte an der Pumpe ab. Dann wusch man den Nieder- 
schlag einige Minuten mit kleinen Mengen Wassers. Selbst wenn der 
Niederschlag in verdiinnten Zirkoniumsalzlésungen mit einem groben 
UberschuB von Kaliumbichromat in der Kilte erzeugt wurde, erhielt 
man dieselben Ergebnisse. Auch wenn die Lésung des Zirkonium- 
salzes mit einem groBen Uberschu8 gesittigter Kaliumbichromat- 
lésung behandelt wurde und man dem in der Kialte gefillten Chromat 
langsam eine Natriumacetatlésung zusetzte, hatte der Niederschlag 
ungefihr dieselbe Zusammensetzung. In diesem Falle war er aber 
gelatinés und schwer zu filtmeren. 











96 P. Krishnamurti und B. B. Dey. 


Nr. 1. 2g ZrOCl, in 100 em*® Wasser wurden versetzt mit 25 cm? 
gesittigter Kaliumbichromatlésung, worauf man das Gemisch kochte, 
filtrierte und mit 10—15em* Wasser auswusch. Der Niederschlag 
wurde wie vorher getrocknet und analysiert. 

Nr. 2. 3g ZrOCl, in 300 cm* Wasser wurden mit 40 cm® ge- 
sittigter Kaliumbichromatlésung behandelt, bleben eine Zeitlang 
stehen, worauf man den Niederschlag an der Pumpe abfiltrierte und 
zweimal mit 10 em® Wasser wusch. 

Nr. 3. 2g Zirkonnitrat in 200 em* Wasser wurden gefallt durch 
Zusatz von 30 cm® gesittigter Bichromatlésung und so viel einer ver- 
dunnten Natriumacetatlésung, daB ein Niederschlag entstand. Diesen 
filtrierte man an der Pumpe ab und wusch ihn zweimal mit 10 cem 
Wasser. Kr wurde bei 120° 4—5 Stunden getrocknet. 








. Gefunden . _ Berechnet fiir 
.. : Pia 9 r Zr(OH),°- 

Versuch | Versuch 2 | Versuch 3 Zr(OH),CrO, 
ZrO, 6192 | 61,52 | 61,89 | 61,44 
CrO, 25,2 | 24,85 | 24,82 | 25,05 
Zr/Cr 3,48 3,02 | 3,54 3,49 

Verlust beim | | 

Erhitzen 19,55 18,90 | — | 19,54 





3. Stufe. Wenn zu einer verdiinnten Lésung eines Zirkonium- 
salzes Kaliumbichromat nur in geringem Uberschu8 zugesetzt und 
die Lésung dann gekocht wurde, so hatte der abfiltrierte und mit 
siedendem Wasser ausgewaschene Niederschlag angenadhert die Zu- 
sammensetzung 2Zr(OH),:Zr(OH),CrO,. Ein Niederschlag derselben 
Zusammensetzung wurde auch erhalten, wenn eine verdiinnte Lésung 
eines Zirkoniumsalzes mit einem geringen UberschuB von Bichromat 
behandelt und das Chromat durch vorsichtigen Zusatz einer Lésung 
von Natriumacetat bis zum Entstehen einer Fallung versetzt wurde. 
Man wusch den Niederschlag zweimal mit kaltem Wasser und trocknete 
ihn mehrere Stunden bei 120°. 





Gefunden Berechnet fiir 
y . . . , . y - 2 Zr( OH Ys ° 
Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 | Zr(OH),CrO, 
ZrO, 66,30 65,68 | 5,80 | 65,95 
CrO, | ‘17,68 18,36 | 18,05 | 17,93 
Zr/Cr 5.30 | 5,10 5.18 5,23 


Verlust beim 
Krhitzen 20,65 — 20,45 














Die Hydrolyse von Zirkoniumchromat. 97 


Beim fortgesetzten Waschen mit siedendem Wasser nahm der 
Prozentgehalt an Zirkon im Niederschlag allmahlich zu, wihrend der 
Gehalt an Chrom abnahm, so daB man schlieBlich ein Verhiltnis von 
Zr:Cr von 8 erhielt. Dies zeigt deutlich die Instabilitaét des Chromats 
und die fortschreitende Hydrolyse durch Wasser. 

Folgendes Analysenverfahren wurde angewendet: Das ge- 
trocknete und gepulverte Zirkoniumchromat wurde in Teilen yon 
etwa 0,2 g in zwei Becher abgewogen. Dann behandelte man es mit 
Schwefelséure (1:2) in der Siedehitze, bis vollstindige Lésung ein- 
getreten war (etwa 47/, Stunde). Nach dem Abkiihlen wurde der In- 
halt der GefiBe vorsichtig mit Wasser verdiinnt. 

Zur Bestimmung von CrO,"’ wurde der Inhalt eines Bechers in 
einen konischen Kolben iibergefiihrt, abgekiihlt, verdiinnt und nach 
Zusatz von uberschiissigem Kaliumjodid mit n/10-Natriumthiosulfat- 
lésung titriert. Dies lieferte die in der Probe vorhandene CrO,-Menge. 

Der Inhalt des zweiten Bechers wurde verdiinnt und das Zirko- 
nium durch Ammoniak als Hydroxyd gefillt. Den Niederschlag fil- 
trierte man ab und wusch ihn sorgfiltig mit siedendem Wasser, um 
alles Chromat zu entfernen. Auch dann enthielt er noch einge- 
schlossenes Chromsalz und man léste ihn deswegen in heifer ver- 
diinnter Salpetersiure, erhitzte zum Sieden und fillte mit einem 
groBen UberschuB einer salpetersauren Liésung von Natriumjodat. 
Es schied sich ein voluminéser weiBer Niederschlag aus, den man nach 
halbstiindigem Stehen abfiltrierte und sorgfailtig mit Wasser aus- 
wusch. Das so erzeugte Zirkoniumjodat liste man in heifer Chlor- 
wasserstoffsiure auf unter Zusatz von etwas Natriumsulfit, um das 
Jod frei zu machen. Man kochte die Lésung und fillte das Zirkonium 
durch Ammoniak als Hydroxyd, wusch den Niederschlag gut aus und 
vergliihte zu ZrO,. — Der Gewichtsverlust beim Erhitzen wurde be- 
stimmt, indem man etwa 0,2—0,3 g des trockenen Chromats in einem 
Platintiegel abwog, stark iber dem Geblise etwa 1/, Stunde erhitzte 
und dies wiederholte, bis konstantes Gewicht eingetreten war. Das 
Chromat zerfallt in ZrO, und Cr,0,. Der Gewichtsverlust umfaBt so- 
wohl das gebundene Wasser, wie auch das Gewicht des bei der Um- 
wandlung von CrO, in Cr,O, freigewordenen Sauerstoffs, 


Zr(OH),°2Zr(OH),CrO, . ......-. 3ZrQ,: Cr,0, 
Zr(OH),- Zr(OH),CrO, ........ 2ZrO, '/,(Cr,0;) 
2Zr(OH),- Zr(OH),CrO, .......-. 3 ZrQ,°}/,(CrgQs3) 


Wenn richtig erhitzt worden ist, so hat das entstehende Produkt 


eine tiefgriine Farbe; anderenfalls ist es grau, oder nur hellgrin, Der 
Z. anorg. u, alig. Chem. Bd. 153, 7 
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theoretische Verlust beim Erhitzen nach den angegebenen Formeln 
wurde dann mit den tatsichlich gefundenen Werten verglichen. 

Bei den ersten Versuchen, wo die Verbindungen ohne Waschung 
analysiert wurden, ermittelte man das wuberschiissige Bichromat in 
der Probe folgendermaBen: Nach Bestimmung des Glihverlustes in 
der beschriebenen Weise wurde der Inhalt des Tiegels wiederholt mit 
siedendem Wasser ausgezogen. Das Filtrat titrierte man dann mit 
Thiosulfat nach Zusatz von Kaliumjodid und verdiinnter Schwefel- 
siure. Das freie Bichromat in der Substanz zersetzt sich beim Er- 
hitzen folgendermaBen: 


2K,Cr,0, —> 2K,CrO, + Cr,0, + 30. 
Beim Ansiéuern tritt dann die Reaktion ein: 
2K,CrO, + H,SO, — K,Cr,0, + K,SO, + H,0O. 
Demnach entspricht die doppelte Menge des tatsachlich ver- 
brauchten Thiosulfats dem freien Bichromat der Probe. Die in den 
Tabellen angegebenen Werte von ZrO, und CrQO, sind unter Beriick- 
sichtigung dieser Korrektur berechnet. 


Zusammenfassung. 

1. Der Niederschlag von Zirkoniumchromat aus konzentrierten 
Zirkoniumsalzlésungen mit einem groBen UberschuB von Kalium- 
bichromat scheint zusammengesetzt nach der Formel: 

Zr(OH),:2 Zr(OH),CrO,. 

2. Das Chromat aus verdiinnteren Zirkonsalzlésungen mit wber- 
schiissigem Bichromat in der Hitze oder in der Kalte, mit oder ohne 
Zusatz von Natriumacetat gefallt, naihert sich der Formel: 

Zr(OH),: Zr(OH),-CrO,. 

8. Das Chromat aus sehr verdiinnten siedenden Zirkonium- 
lésungen mit einem geringen Uberschu8 von Bichromat entspricht 
nach dem Auswaschen mit heiBem Wasser ungefaihr der Formel: 

2 Zr(OH),: Zr(OH),CrO,. 

4. Die verschiedenen Verbindungen, die man durch progressive 
Hydrolyse von Chromat mit siedendem Wasser erhilt, lassen sich dar- 
stellen dureh die allgemeine Formel: 


m Zr(OH),-n Zr(OH),-CrO, , 
wo m und nm ganze Zahlen sind. 


Madras, Presidency College. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1926. 
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Thermische Kolloidsynthesen.') 
Von A. GuTBIER ft. 
lil. Kolloides Quecksilber. 


(Experimentell bearbeitet von R. Kiénter und W. Scuresea.) 


Bekanntlich hat Ivar Norpiunp + als erster kolloide Queck- 
silberlésungen in Gegenwart von Leitfihigkeitswasser als Dispersions- 
mittel mit Hilfe einer thermischen Dispersionsmethode in Gestalt 
von braunroten, nur einige Stunden lang unveriindert haltbaren 
Fliissigkeiten darstellen kénnen. ”) 

Da nichts unversucht gelassen werden sollte, um zu lingere 
Zeit bestindigen Praparaten von kolloidem Quecksilber zu gelangen, 
habe ich nach einigen von W. ScuresBer ausgefihrten orientierenden 
Versuchen im AnschluB an die thermischen Kolloidsynthesen von 
Schwefel*) und Selen*) durch Ricnarp KouueEr die Untersuchungen 
NorpLunps wiederholen und nach verschiedenen Richtungen hin 
erweitern lassen. MHierbei wurde sorgfiltig gereinigtes Quecksilber 
und die in der ersten Mitteilung®) beschriebene Quarzapparatur 
benutzt, die man fiir den vorliegenden Fall, wo mit Verklebungen 
ja nicht zu rechnen ist, nur zweckmiBig dahin abindert, daB man 
die Offnung der Spitze des Quarzrohrs auf 0,5 mm verengert. Die 
sonstige Arbeitsweise entsprach durchaus der in der Abhandlung 
iiber kolloiden Schwefel geschilderten. 

Die mit reinem, méglichst luftfreiem Wasser®) von gewdhn- 
licher Temperatur durchgefiihrten Versuche brachten eine voll- 
kommene Bestitigung der von Norputunp mitgeteilten Ergebnisse, 
dessen Angaben durch die folgenden, von dem, weil auBerhalb seines 
Themas liegenden, nicht beriicksichtigten Beobachtungen erginzt 


werden kénnen. 





1) AvexanpeR Gursier starb am 4. Oktober 1926. Die Korrektur dieser 


Abhandlung wurde in der Redaktion gelesen. Lx. 
®) Kolloid-Zeitschr. 26 (1920), 128. 
5) Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 163. 
4) Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 199. 
5) Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 163. 
®) Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 163. 
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Die thermische Kolloidsynthese l4Bt sich mit Erfolg auch dann 
bewerkstelligen, wenn man den iiberhitzten Quecksilberdampf in die 
mit etwas fliissigem Wasser angefillte Héhlung eines Eisblocks 
eintreten l4Bt, und fihrt unter diesen Bedingungen zu Systemen, 
die, vom Bodensatz abgegossen und dann durch gut gewaschenes 
Papier filtriert, in normaler Konzentration undurchsichtig, im auf- 
fallenden Licht schwach grau sind. Obwohl an und fir sich, wie 
das bei dem vorliegenden Verfahren immer festgestellt worden ist, 
die vorgelegte Fliissigkeit wihrend des EKinleitens des Dampfs nur 
ganz geringe Temperaturerhéhung erfaihrt, empfiehlt es sich doch, 
das Dispersionsmittel durch Einstellen in Eiswasser so weit zu 
kiihlen, daB es nicht iiber 5—10° warm ist; dann werden, wie die 
Untersuchung unter dem Kardioid-Ultramikroskop lehrte, Reaktions- 
produkte von etwas gréBerer Homogenitit erhalten, als wenn das 
Wasser Zimmertemperatur aufweist. — Die frisch hergestellten 
kolloiden Quecksilberlésungen laufen durch sorgfiltig gewaschenes 
Filtrierpapier hindurch, ohne daB irreversible Zustandsinderungen 
ausgelist werden; wenige Stunden nach ihrer Bereitung koagulieren 
die Sole, wenn sie mit Filtrierpapier in Berithrung kommen, weit- 
gehend, manchmal sogar quantitativ.— Unter allen Umstiinden ist die 
Bestindigkeit der nach der thermischen Dispersionsmethode ent- 
stehenden Priiparate sehr beschrinkt: linger als 24 Stunden 
war keines der vielen Systeme, die zur Beobachtung gelangten, ohne 
Veriinderung haltbar. Der vollkommene Zerfall, namentlich der 
von bei sehr niedrigen Temperaturen hergestellten Sole, kann aller- 
dings auch einige Tage in Anspruch nehmen. — Allgemein sind 
auch diese kolloiden Lésungen iiberwiegend polydispers; sie 
enthalten viele, in lebhafter Brown’scher Bewegung befindliche 
Teilchen. — An sogleich untersuchten, ganz frischen Filtraten konnte 
nachgewiesen werden, daB die Dichte, die Zihigkeit und die 
Oberflichenspannung sich zahlenmaBig nur unbedeutend von 
den Werten unterscheidet, die fiir das Dispersionsmittel selbst fest- 
zustellen sind. — Im Apparat von A. CozHn') wandert die disperse 
Phase unter dem EinfluB einer Spannung von 110 oder 220 Volt 
langsam zur Anode. — Anderungen, und zwar sowohl Erniedrigung 
als auch Erhéhung der Temperatur wirken auffallend ungiinstig 
und rufen durchaus gleichartig Beschleunigung des freiwilligen Zer- 
falls der wiBrigen Systeme hervor. — 0,1 n-Elektrolytlésungen 
koagulieren bei gewéhnlicher Temperatur mit ziemlich groBer Ge- 


') Z. Elektrochem. 15 (1909), 653. 
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schwindigkeit und fiihren immer zu irreversiblen Abscheidungen. — 
Der elektrolytisch oder durch Wigung von Quecksilbersulfid zu er- 
mittelnde Gehalt der frischen Filtrate an kolloid-disperser Phase 
kann bis auf 2,5°/, unschwer gesteigert werden. Quecksilber- 
verbindungen irgendwelcher Art, im besonderen Oxyd, lieBen sich 
in den hier gewonnenen kolloiden Liésungen nicht nachweisen. 

Weiterhin ist versucht worden, die Quecksilbersole zu stabili- 
sieren. 

Ein Zusatz von schiitzend wirkenden Stoffen, wie Gelatine, 
Gummi arabicum usw., den man den fertigen Systemen vor oder 
nach der Filtration in dem zum Schutz geeigneten Maf und in 
Form wiBriger Extrakte erteilt, bringt so gut wie keinen Erfolg. 
Die Mischungen scheiden auch unter den giinstigsten derartigen 
Konzentrationsverhiltnissen die Hauptmenge des kolloiden Queck- 
silbers in der gleichen Zeit wie die mit entsprechenden Mengen von 
reinem Wasser verdiinnten Vergleichspriparate als irreversiblen 
Bodensatz aus. Als einziger Unterschied ist allgemein festzustellen, 
daB die zuniichst iiber den Niederschligen noch bestehenbleibenden 
schwach farbigen Fliissigkeiten, Sole also von sehr geringer Kon- 
zentration an kolloidem Quecksilber, zur endgiiltigen freiwilligen 
Koagulation einige Tage mehr beanspruchen, als das bei den rein 
wiBrigen Systemen der Fall ist. 

Dagegen gelingt es, die Haltbarkeit der Quecksilbersole doch 
bis zu einem gewissen Grad zu erhéhen dadurch, dab man bei der 
Herstellung der Priaparate schiitzende Kolloide anwesend sein laBt, 
d. h. daB man wiBrige Extrakte geeigneter Stoffe als Dispersions- 
mittel vorlegt. 

Unter den zahlreichen in Betracht gezogenen Schutzkolloiden 
hat Gummi arabicum sich im vorliegenden Fall eigentlich am 
besten bewihrt, so daB nur die diesbeziiglichen Versuche kurz er- 
wihnt werden sollen. Die thermische Kolloidsynthese vollzieht sich 
unter denselben Erscheinungen wie sonst und fihrt zu Systemen, 
die vollkommen undurchsichtig sind undim auffallenden Licht schwach 
grau schimmern. Die Fliissigkeiten lassen, wenn sie mit Wasser 
stark verdiinnt werden, das Licht rotbraun bis sepiabraun durch- 
scheinen, vertragen im frischen Zustand Filtration, ohne irreversible 
Zustandsinderungen zu erleiden, sondern aber im Dialysator, selbst 
unter den schonendsten Bedingungen, ziemlich schnell und weitgehend 
Niederschlige ab, die nicht zu peptisieren sind. Der iiber Zellstoff') 

) Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 15. 
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filtrierte wiBrige Extrakt von ,Gummi arabicum electum Ia“ entfaltet 
erkennbare schiitzende Wirkung bereits in einer Konzentration von 
0,2°/,, denn die so hergestellten kolloiden Quecksilberlésungen lassen 
sich manchmal schon bis zu 6 Tagen aufbewahren, ehe vollstindiger 
Zerfall eintritt; sie sind aber gegen Temperaturinderungen, nament- 
lich gegen Erhitzen noch auBerordentlich empfindlich, koagulieren 
auf Zusatz von 0,1 n-Elektrolytlésungen innerhalb kirzester Zeit und 
lassen sich auf keine Weise, nicht einmal voribergehend, in den 
festen kolloiden Zustand iiberfiihren. Mit steigender Konzentration 
des Extrakts erhéht sich, allerdings weit langsamer, die Bestindig- 
keit der Reaktionsprodukte. Am besten geeignet scheint als Dis- 
persionsmittel ein 1°/,iger Extrakt des Schutzstofis zu wirken. Mit 
ihm sind, zwar nicht immer, aber doch in der Mehrzahl vieler Ver- 
suche Quecksilbersole erhalten worden, die erst in der zweiten Woche 
irreversibel zu koagulieren begannen, in der dritten Woche noch 
rehbraun in der Durchsicht waren und dann erst unter Annahme 
eines merkwiirdig griinstichig braunen Farbtons zugrunde gingen. 
Fliissigkeiten dieser Art sind wohl gegen 0,1 n-Elektrolytlésungen 
noch recht empfindlich, werden aber durch Temperaturerhéhung, 
soweit es sich nicht um anhaltendes Kochen etwa handelt, nicht 
mehr zu spontan oder iiberraschend schnell eintretendem Zerfall 
veranlaBt. Sie sind leicht von dem oben angegebenen Gehalt an 
kolloidem Quecksilber gewinnbar, zeigen unter dem Kardioid-Ultra- 
mikroskop zahlreiche, lebhaft bewegte Teilchen von ausgesprochen 
polydispersem Charakter und lassen sich iiber konzentrierter Schwefel- 
siure im Glasschiilchen zu einem tief dunklen, glinzenden Beschlag 
eindunsten, der mit warmem Wasser digeriert ein braunes, aller- 
dings nur kurze Zeit bestiindiges sekundires System liefert. Die 
sekundiiren Sole zerfallen unter allen Umstinden innerhalb 24 Stunden 
vollkommen irreversibel, nachdem sie wiederum den _ griinstichig 
braunen Farbton angenommen haben. 

Auch zu dieser Untersuchung standen, wie mit aufrichtigem 
Dank erwihnt sei, Mittel zur Verfiigung, die vom Japan-AusschuB 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und von 
der Gesellschaft der Freunde der Thiiringischen Landes- 
Universitit freundlichst gewihrt worden sind. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat, im August 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. September 1926. 
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Verdnderungen auf der Oberflache eines frisch zerriebenen 
kristallartigen Salzes. 


Von D. BALAREw. 


TamMann’) nimmt an, daS beim Spalten eines Kristalls Spal- 
tungen von einigen Atomkomplexen und aiso chemische Verinde- 
rungen auf der neuen Oberfliche stattfinden kénnen. Zur Unter- 
stiitzung dieser Annahme spaltete Tammann Platten von Glimmer 
und findet, dai das erste Waschwasser aus einer frischgespaltenen 
Platte mehr Riickstand auszieht als die folgende gleiche Portionen 
Wasser. 

Im Zusammenhang mit diesem von TAMMANN ausgesprochenen 
Gedanken habe ich folgende Versuche gemacht. 

Kin frisch zerriebenes Pulver muB eine sehr rauhe Ober- 
fliche besitzen. Es war zuerst interessant festzustellen, ob 
diese Oberfliche an der Luft mit der Zeit schnell und 
merklich sich verkleinert, bzw. sich ausglittet. 

Die Versuche wurden mit zerriebenen Kristallen von KBr, 
K,S0O,, NaCl und KCl gemacht. Die Salze wurden von mir um- 
kristallisiert, da die Handelssalze unrein waren — das KBr und 
K,SO, hatten alkalische Reaktion. Die Umkristallisation wurde aus 
einer neutral gegen Phenolphthalein-Liésung ausgefiihrt und die auf 
diese Weise gereinigten Salze wurden iiber konzentrierter H,SO, 
getrocknet. 

Erhitzt man die Kristalle der genannten Salze in einem Luft- 
bad bis 300—400°, so findet eine Hydrolyse zwischen den festen 
Salzen und des auf ihren Oberflichen adsorbierten Wassers statt. 
Ein Teil von der Saiure verdampft und dank dieser Hydrolyse bzw. 
diesem Abgehen der Séuren zeigt das erkaltete Salz eine stark 
alkalische Reaktion gegen Phenolphthalein. DaB tatsichlich in diesm 
Fall das Wasser eine Rolle gespielt hat, spricht die Tatsache, dab, 
wenn die Erhitzung langsam und in Vakuum ausgefihrt wird, das 
erhitzte Salz nach der Erkaltung eine viel schwichere alkalische 
Reaktion zeigt. 





) Z. anorg. u. alig. Chem. 130 (1923), 87. 
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Da die Stirke des hydrolytischen Zerfalls von der GréBe der 
Oberfliche abhiingt, versuchte ich diesen Zusammenhang zu benutzen, 
um zu entscheiden, ob die Oberfliche eines zerriebenen Kristalls 
bei altern sich ausglittet. 

Die Kristalle der obengenannten vier Salze wurden in einem 
Porzellanmérser fein zerrieben. Nach 24 Stunden wurde das auf 
diese Weise dargestellte Pulver, wie auch ein frisch bereitetes, in 
zwei Réhren aus Jenaer Glas gebracht und mit einem T-formigen 
Rohr mit einer Hochvakuumpumpe verbunden. Darauf wurden die 
beiden Réhren durch ein Wasserbad bis 100° (wihrend 15 Minuten) 
und dann in einem Luftbade langsam (wihrend 1 Stunde) bis 
360—400° erhitzt. Die Pumpe arbeitete von Anfang der Erhitzung 
ununterbrochen. Nach dem Erkalten zeigte sich, daB immer das 
iltere Pulver eine schwichere alkalische Reaktion gegen 
Phenolphthalein zeigte, als das frisch zerriebene. Diese Ver- 
schiedenheit konnte man qualitativ ganz sicher und klar durch die 
Stirke der roten Farbe bestitigen, wenn man nach dem Erkalten 
die beiden Pulver mit gleichen Volumen phenolphthaleinhaltigen 
Wassers versetzt. 

Dafiir, dab die erwihnte Verschiedenheit in dem Verhalten 
zwischen frisch zerriebenen und ilteren Pulvern hauptsichlich im 
Zusammenhang mit der Verkleinerung bzw. Ausglitten der Ober- 
fliche der zerriebenen Kristalle steht, sprechen folgende Beobach- 
tungen. 

In dem erhitzten Pulver betinden sich stets organische Sub- 
stanzen in Form von Staub. Beim Erhitzen verkohlen diese Sub- 
stanzen. Bei allen meinen Versuchen beobachtete ich, dab das 
iltere Pulver immer mehr von verkohlten Substanzen enthalt und 
mehr braun gefirbt ist, als das frisch zerriebene Pulver. Diese 
Verschiedenheit in der Braunfirbung rihrt wohl daher, daB mit 
der Zeit die Teile des Pulvers zusammenbacken, und daf der aut 
diese Weise eingeschlossene Staub beim Erhitzen das Salz starker 
fiirbt. 

Also unterstiitzen meine Versuche die Annahme, dab mit der 
Zeit eine merkliche Verkleinerung bzw. Ausglitten der 
Oberfliche des frisch zerriebenen Pulvers stattfindet. 


Sofia, Institut fiir anorganische Chemie der Universitét. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. September 1926. 
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Zur Kenntnis der Katalyse. 
Von D. Batarew. 
Experimenteller Teil mit N. Korew. 


Die Resultate einer meiner friiheren Arbeiten') fiihrten zu fol- 
gender Erklirung fiir die Bedeutung des P,O, bzw. der Produkte 
seiner Hydratisation bei dem Zerfallen des Alkohols. 

Bei niedriger Temperatur besitzt der Alkohol in dem System 
P,O,:C,H,OH eine sehr kleine Dampfspannung, und darum addiert 
in dem Gebiet von niedrigen Temperaturen das P,O; den Alkoho! 
unter Bildung von einigen sauren Phosphaten. Bei einer miBigen 
Erhéhung der Temperatur bleibt die Dampfspannung des Alkohols 


in demselben System noch unbedeutend klein. Bald aber — bei 130 
bis 150° — erreicht man die Temperatur des Zerfallens der in dem 


System gebildeten sauren Phosphate, und von diesem Moment an 
erfolgt das katalytische Zerfallen des Alkohols unter Abgabe von C,H,. 

Diese Auffassung vom Mechanismus des katalytischen Zerfalls 
des Alkohols wird von der Beobachtung gestiitzt, daB das C,H, in 
einem ‘Temperaturintervall tiber 160° von einer groben Menge von 
Dampfen fliichtiger Ester der Phosphorsiiure — unléslich in Wasser 
begleitet ist. Diese normalen Ester sind zweifellos Produkte von 
dem Zerfall, herrihrend von den zuerst gebildeten sauren Phosphaten 
— intermediiren Produkten des Prozesses. 

Ubrigens driickt sich graphisch fiir das System P,O,-C,H,OH 
die katalytische Eimwirkung des P,O, bzw. der Produkte seimer 
Hydratisierung dadurch aus, dai das Zerfallgebiet der sauren Phos- 
phate die P,7-Kurve des Alkohols in dem System durchschneidet. 

Falls die von mir gegebene Erklirung der Rolle des Katalysators 
bei der betreffenden Reaktion richtig ist, mubte folgendes zu er- 
warten sein. 

Mit der Erhéhung der Temperatur auch in dem Gebiet der Zer- 
setzung der sauren Phosphate miiSte sich die Affimitét des Alkohols 


1) Journ. prakt. Chem. 104 (1922), 368. 
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gegen P,O, bzw. HPO, mehr und mehr vermindern, d. h. die Dampf- 
spannung des Alkohols miBte sich in dem System P,O,-C,H,OH 
mehr und mehr vergréBern. In dem Temperaturgebiet, wo diese Ver- 
minderung der Affinitaét bzw. die VergréBerung der Dampfspannung 
des Alkohols schon bedeutend ist, miBten mit der Erhéhung der 
Temperatur immer grébere Mengen von Alkoholmolekilen, die auf 
der Oberfliiche des Katalysators aufstoBen, mit ihm nicht in chemische 
Verbindung treten, sondern von ihm nur adsorbiert werden. Dabei 
ist zu erwarten, daf auch die auf diese Weise adsorbierten Alkohol- 
molekule zerfallen kénnten, da viele Tatsachen uns zwingen anzu- 
nehmen, daB die Spannkraft des Wassers in den Molekiilen von adsor- 
biertem und freiem Alkohol, wie auch die Geschwindigkeit des Ab- 
spaltens desselben, verschieden sind. Ubrigens miiBte in dem Gebiet 
der teilweisen Verbindung des Alkohols mit dem P,O; baw. der Phos- 
phorsiiure bei der Steigerung der Temperatur das Athylen von immer 
kleiner werdenden Mengen von fliichtigen Estern begleitet werden, 
nimlich Mengen, die nur der Zahl der dabei gebildeten Molekile von 
sauren Phosphaten entsprechen — nicht aber den Molekiilen Alkohol, 
die wegen ihrer Adsorption an der Oberfliiche des P,O; baw. der Phos- 
phorsiuren zerfallen sind. 

Endlich miuBte bei vollkommener thermischer Dissoziation, 
d. h. in dem Temperaturgebiet, in welchem die Alkoholmolekiile von 
den Phosphorsiiuren nur adsorbiert sind, das Athylen frei von Athyl- 
phosphaten sein. 

Die Versuche unterstiitzen diese SchluBfolgerungen. 

Die Phosphorsiure wurde mit Bimsstein in ein Rohr gebracht. 
Zuerst wurde das Robr in einem Strom von Luft durch ein Legie- 
rungsbad bzw. durch Chromnickeldraht elektrisch bis 400° erhitzt. 
Das Athylen wurde iiber destilliertem Wasser im gleichen Kolben auf- 
gefangen. Nach einigen Stunden Stehenlassen wurde die Lésung mit 
HCl oder NaOH gekocht, damit die Verseifung der flichtigen Ester 
und eine Konzentrierung der Lésung stattfinden konnte. 

I. Es hat sich gezeigt, da8 wirklich bei Erhéhung der Temperatur 
die Menge der normalen Ester, die zusammen mit dem Athylen ver- 
fluchtigt sind, sich vermindert. Das kann man dadurch feststellen, 
daB beim Erhitzen des Katalysators bis 160° — Arbeiten mit abso- 
lutem Alkohol, Erhitzen mit Chromnickeldraht, Hineinstecken des 
Pyrometers in die Bimssteinstiicke — das Wasser, iber welchem das 
Athylen aufgefangen wurde, von den in ihm ungelésten Estern ganz 
trib wird. Zeigt das Pyrometer 260°, so wird das Wasser schwach 
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getriibt. Bei 390° wird das Wasser ganz klar — frei von in ihm un- 
léslichen Athylphosphaten. Parallel mit der Verminderung der Tri- 
bung des Wassers durch diese Ester vermindert sich auch der Ester- 
geruch des Wassers. Der Unterschied in der Triibung und im Geruch 
war in diesem Falle so gro8 und deutlich, daB die quantitative Be- 
stimmung der Menge der gebildeten Phosphorsiureester zwecklos war. 
Bei den darauffolgenden Versuchen erwies sich als nétig, die Mengen 
der gesamten freien und als Ester verflichtigten Phosphorsiure zu 
bestimmen. 

II. Da mit der Erhéhung der Temperatur die Fliichtigkeit der 
freien Phosphorsiure bzw. des P,O; steigt, so miBte man erwarten 
— falls die Menge der Phosphorséure, die in Form von Estern ver- 
fluchtigt, wirklich nach der im Anfang dieses Beitrags gemachten An- 
nahme sich vermindert —, daB die Kurve der gesamten verfliichtigten 
Menge Phosphorsiure ein Minimum besitzt. Die Versuche haben 
wirklich ein solches Minimum bestitigt. 

Gearbeitet wurde mit absolutem Alkohol. Erhitzt wurde das 
System mit dem Katalysator wie bei LI. 








Mg,P,0, in g, erhalten von der gesamten Menge 


; 0 
‘ in Phosphorséure, die mit 850 cm*® C,H, verfliichtigt 
140 | 0,0079 
205 | 0,0023 
365 | 0,0100 


III. Bei Arbeiten mit wasserhaltigem Alkohol ist die Menge der 
mit dem Athylen verfliichtigten Phosphorsiure — frei und als Ester - 
groBer. 

Arbeiten mit 90°/,igem Alkohol. Erhitzen des Rohres durch ein 
Legierungsbad. Das Pyrometer wird in das geschmolzene Metall 
hineingesteckt. 


tin ® Mg.P.O, in g 
246 — 260 0,0205 

304 0,0178 

395 0,0291 


IV. Leitet man Dimpfe von Normalithylphosphat —(C,H,;),PO, — 
iiber bis 300° erhitzten Bimsstein mit Phosphorsiure, so zerfallen sie 
unter Abgabe von ungesiittigten Gasen, worunter sicher auch Athylen 
ist. Falls tibrigens in dem Temperaturintervall um 300° der Gang 
des katalytischen Zerfalls noch ahnlich dem Gang der Reaktion unter 
dieser Temperatur ist, so miBten die flichtigen Ester — wenigstens 
ein Teil von ihnen — nach ihrer Entstehung zerfallen. Dadurch 
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kénnten die Resultate I, Il und III eine ganz andere und einfache Er- 
klirung bekommen als die, welche ich oben gegeben habe. Es hat sich 
aber erwiesen, daB in unserem Fall der Katalysator tiber 800° den 
Alkohol theoretisch nicht addieren kann. 

Aus den Resultaten Cavatrer’s!) beziighch des thermischen 
Effektes der Reaktion 

HPO gg rise, - 3 CoH; O Haass. _ 
(CoH;)gPOgqn.. + 3H.Og,.. — 9,4 cal 


kann man schlieBen, da8 tiberhaupt die Affinitét der Phosphorsiure 
und auch des P,O, gegen Alkohol viel kleiner ist als die Affimitat des 
Wassers gegen dieselben Verbindungen. Es folgt also, daB in dem 
System Phosphorsiuren-Alkohol — bzw. P,O,-Alkohol — bei jeder 
Temperatur der Alkohol eine gréBere Dampfspannung besitzen wird 
als das Wasser in dem System Phosphorsiuren-Wasser bzw. P,O,- 
Wasser bei derselben Temperatur. Da bei 300° die Metaphosphor- 
siiure zu dissoziieren anfingt, besitzt also von dieser Temperatur an 
das Wasser in dem System: 
2HPO, <— P,O; + H,0 

eine meBbare Spannkraft. Deshalb muB die Spannkraft des Alkohols 
bei dieser Temperatur in dem P,O,-Alkoholsystem noch gréBer sein, 
als die Spannkraft des Wassers in dem System P,O.-Wasser. Das 
bedeutet, daB bei diesen Bedingungen das P,O; entweder keine 
Alkoholmolekiile addieren, oder es mit Alkohol nur teilweise in Ver- 
bindung treten wird. Sowohl das P,O, als auch die Metaphosphor- 
siiure sind bei dieser Temperatur fliissig. 

In unserem Fall aber findet das Zerfallen des Alkohols unter 
Wasserabgabe statt — an jeder Molekel C,H, entsteht ein Molekil 
Wasser. Es muf darum wegen der groBen Spannkraft des Wassers 
bei 800° und vielleicht bei einer noch héheren Temperatur kein P,O,, 
sondern nur Metaphosphorsiure in dem System existieren. Da diese 
Siure bei 800° zu dissoziieren anfaingt, also keine Addierungsfahigkeit 
gegeniiber dem Wasser besitzt, so wird zweifellos diese Saéure bei dieser 
Temperatur die Alkoholmolekile nicht addieren kénnen. Unter diesen 


Bedingungen kénnte man — nach den Griinden, die ich in meiner 
friiheren Arbeit (l.c.) zu dieser Frage aufgestellt habe — eine be- 


sonders starke Adsorption der Alkoholmolekile auf der Oberfliche 


der Metaphosphorsiure erwarten. 





') Ann. de Chim. et de Phys. Vil. 18 (1899), 3, 467. 
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Ubrigens stért das Zerfallen des Normalithylphosphats bei 800° 
nicht die Deutung der Resultate I, I], IIT und V als solche, die ihrer- 
seits die am Anfang dieses Beitrages gemachte Annahme bestitigen. 

V. Bei den Versuchen I, II und III habe ich bemerkt, daB die 
Geschwindigkeit des katalytischen Zerfallens stark von der Tempe- 
ratur abhingt — bei medriger Temperatur ist sie sehr gering. Da bei 
dem langsameren Zerfallen zur Entstehung bestimmter Volumen von 
Athylen gréBere Mengen von Alkoholdimpfen iiber den Katalysator 
gehen werden als bei einem schnelleren Zerfallen, so miBte experi- 
mentell festgestellt werden, ob die bei den Versuchen II und III ge- 
fundenen Minima nicht eine Folge dieser Verschiedenheit sind. 

Es wurden die Versuche wiederholt, aber bei konstantem 
Alkoholdampfstrom und unter Messen der Zeit, in welcher ein be- 
stimmtes Volumen von Athylen sich ansammelt. 

Kolben mit absolutem Alkohol und Platinstiicken beschickt, 
wurden in ein Wasserbad mit konstanter Temperatur von 838,5° 
hineingesetzt. Das Thermometer wurde in das geschmolzene Metall 
hineingesteckt. 








Nr. des tin ° Volumen des gesammelten Zeit in | Mg,P,0O, 
Versuchs - Gases in cm? Min. in g 
= | 280 32 0,0011 

I 1 310 850 12 0),0007 

| 390 850 12 0,0133 

| 213 | 95 60 0,0007 

II 1 240 350 30 0),0007 
810 850 9 0,0007 

| 400 850 5,5 0,0055 





Das Gewicht von Mg,P,O,, das 850 cem C,H, und 30 Minuten 
entspricht, ist folgendes: 


Versuch I Versuch II 
227 310 390 213 240 310 400 
0,0031 0,0019 0,0380 0,00382 0,0017 0,0021 0,0325 


t in ° 
Mg,P,O, in g 


Diese Resultate zeigen also, daf das bei den Bedingungen meiner 
Versuche entdeckte Minimum in der Kurve der gesamten Menge 
verfliichtigter Phosphorséure tatsichlich eine Folge davon ist, dal 
bei Erhéhung der Temperatur ein Gebiet kommt, wo das HPO, bzw. 
das System HPO,-P,O, die Alkoholmolekiile nicht mehr addieren kann. 


Zusammenfassung. 


Bei der Untersuchung des katalytischen Zerfallens des Alkohols 
bei verschiedenen Temperaturen in Anwesenheit von P,O; bzw. der 
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Hydratisationsprodukte konnten vier Temperaturgebiete unter- 
schieden werden. 

1. Gebiet der Addierung des Alkohols durch P,O; bzw. die Phos- 
phorsdiuren unter Bildung einer Reihe von sauren und normalen 
Phosphaten. 

2. Gebiet, in welehem der Alkohol von der Phosphorsiure auch 
addiert wird, in welchem aber die dabei gebildeten sauren Phosphate 
zerfallen. 

3. Gebiet, in welchem der Alkohol sich nur teilweise mit der 
Phosphorséure verbindet, und 

4. Gebiet, in welechem der Alkohol von der Phosphorsaéure nur 
adsorbiert wird. 

In den letzten drei Temperaturgebieten findet das katalytische 
Zerfallen des Alkohols statt. Ubrigens wurde ein Beispiel gefunden, 
in welchem eine Reaktion, die in einem Temperaturintervall einen 
ganz bestimmten Gang besitzt, bei Erhéhung der Temperatur in eine 
katalytische ubergeht, und zwar auf eine solche Weise, daB sich zu- 
erst als intermediire Produkte bestimmte chemische Verbindungen 
bilden, bei Erhéhung der Temperatur aber diese Verbindungen teil- 
weise dissoziiert werden, und endlich das katalytische Zerfallen nur 
durch Adsorption des Alxohols an der Oberflaiche der Phosphorsiaure 
stattfindet. 

Durch dieses Beispiel erscheinen drei Beispiele aus der Theorie 
der Katalyse als eng miteinander verbunden. 


Sofia, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. September 1926. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina XI.) 
Die Volumina von Chioro- und Aquo-kobaltiaken. 


Von Erwin Brrx. 


1. Die Volumina der Luteosalze der #-Naphthalinsulfosiure, 
der Schwefelsiure und der Oxalsiiure setzen sich, wie friiher gezeigt 
wurde, additiv aus den Riumen der Bestandteile zusammen; Luteo- 
chlorid ist dagegen dichter und erweist sich, wie W. Bmrz und 
EK. Brrx bereits in der ersten Arbeit iiber diesen Gegenstand fanden, *) 
als gleichriumig dem an einem Chloratom irmeren Hexammin- 
kobaltochlorid. Die Frage war, wie sich die Kobaltiake verhalten, 
die im Kerne auBer Ammoniak negative Bestandteile enthalten 
Die Versuchsergebnisse an den gepriiften Chloriden enthilt Tabelle 1. 








Tabelle 1. 
Nr.|  Verbindung | | ‘Mol -Vol. gef. | NH,-Vol. | ~ Chlorvol. | 4 

1 [CoNH,),|/Cl, | 156,4°) 19,4 11,0 

| | = */,d. Nullp.- Vol. S14 
2| [Co(NH,),C!JCl, wae. |. fk | 12,6 coe 
3 | [CoNH,),Cl,|JCl | 125,5 | 18,9 | 14,4 S21 
4 [(Co.NH,),Cl,] | 1120 | 18,6 | 16,5 ae 

| |=", d. Nullp.-Vol. | 


Bei der Erérterung der Frage der Gleichriumigkeit war es zu- 
nichst zweifelhaft geblieben*), ob die im Vergleiche zum Hexammin- 
kobaltosalze dichtere Packung auf eine Kontraktion des ammoniak- 
haltigen Kations oder des Anions oder auf beides zuriickzufiihren 
sei. Drei Griinde sprechen zurzeit dafir, daB der Kationenraum 





1) Abh. X, E. Brrx und W. Bittz, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 115. 
Die Ergebnisse der vorliegenden Abhandlung XI warden von W. Bi.rz bereits 
in einer zusammenfassenden Darstellung: ,,Zur Kenntnis des Volumengesetzes 
der festen Stoffe‘‘ (Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Math.-phys. Kl., Sitz. v. 16. 7. 
1926) mitverwertet. 

%) Z. anorg. u. alig. Chem. 127 (1923), 34. 

%) Z. anorg. u. allg. Chem, 127 (1923), 42. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 129. 
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in den Luteosalzen dem in den Kobaltosalzen gegeniiber nicht 
wesentlich geiindert und der normale ist, wie er sich aus den Null- 
punktsriumen berechnet. Erstens fanden sich, wie in der vorigen 
Abhandlung dieser Reihe gezeigt und eingangs erwaihnt wurde, 
Luteosalze, die dem Additivititssatze der Nullpunktsvolumina streng 
folgen, ohne daB sie in der Farbe und im chemischen Verhalten 
im tibrigen unter den anderen Luteosalzen eine Ausnahmestellung 
einnihmen. Zweitens zeigen réntgenographische Untersuchungen, 
iiber die spiter zu berichten sein wird, daB das Gitter des Hex- 
amminkobaltijodids sich von dem des Hexamminkobaltojodids im 
wesentlichen nur durch die Zahl und Lage der Jodatome unter- 
scheidet, und drittens erweist sich nunmehr das Volumen des Tri- 
chlorotriamminkobalts als Summe der Nullpunktsvolumina der 
Bestandteile. Rechnet man mit Co=6,8; Cl= 16,5; und dem 
mittleren Werte des Ammoniak-Nullpunktsvolumens 19,0, so ergibt 
sich fiir dieses Salz das Volumen 113,3, welcher Wert mit dem 
gefundenen auf 1°/, itibereinstimmt. Dieser Nichtelektrolyt verhalt 
sich also ebenso normal, wie eine Fille anderer anorganischer und 
organischer Stoffe. Unter Zugrundelegung des gefundenen Wertes 
112,0 ergibt sich fiir 1 NH, statt 19,0 der Wert 18,6. Die Gleich- 
riiumigkeit verlangt, wenn sie, wie soeben begriindet, auf den Wechsel 
des scheinbaren Anionenvolumens zuriickfihrt, fiir Chlor im Luteo- 
chlorid zwei Drittel des Nullpunktsvolumens: ?/,- 16,5 = 11,0; dann 
folgt fiir Ammoniak das Volumen 19,4, also ein Wert ebenfalls 
durchaus innerhalb der Grenzen der méglichen Ammoniak-Null- 
punktswerte, 18—20. Aber ein schwacher Gang ist erkennbar, und 
er gestattet fiir den Stoff Nr. 2 und Nr. 3 der Tabelle die Schitzung 
der Zwischenwerte 19,1 und 18,9. Fiir die scheinbaren Chlorvolu- 
mina berechnen sich damit die tabellierten Zahlen. Diese ver- 
anschaulichen gut den kontinuierlichen Ubergang in der 
Reihe der Kobaltammine von dem Grenzfalle strenger 
Additivitit zu dem Grenzfalle, in dem das scheinbare 
Anionenvolumen nur zwei Drittel des Nullpunktsvolumens 
ausmacht. Bemerkenswert ist die stetig gréBer werdende Differenz 
der Chloryolumina. Sie deutet darauf hin, daB bei der Additivitat 
des Nichtelektrolyten die Grenze der Bestindigkeit erreicht ist. 
Weitere Aufweitung wiirde zur Sprengung des Co''-Komplexes 
fihren. In der vorigen Abhandlung waren nur die Extreme be- 
schrieben; nunmehr erweisen sich die Zwischenverbindungen 
(Co(NH,\, CLJCl, und [Co(NH,),Cl,]Cl auch raumlich als Ubergangsglieder. 
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Tabelle 2. 

Verbindung _ Mol.-Vol. Jd H,O-Vol. 
[(Co(NH,)|Cl, ..... 156,4 $2.6 ~ 
'Co(NH,),H,O/Cl, . . . 1538 =| <o’e 17,0 
CONE EO ' 151,22 | $1 16,9 
Co(NH,)(H,0},Cl,.. | 149,10 | 17,0 
[Co(NH,),CIIC], .... 140,4 Sea | —_ 
CANE Ho.ciicl , 137,8 So’'9 | 16,8 
Co(NH,),(H,0),C1)CI, ee ieee 16,5 
[Co(NH,),Ci,)Cl .... 125,5 2.8 — 
[Co(NH,}(H,0)-Cl,|Cl | 122,9 | 7" 16,2 
[(Co(NH,),|/F,')..... | 127,9 
[Co(NH,)(H,O)F,)..| 1254 | >? 
\Co(NH,),|/F,;-6HF?) . 174,5 | See | 
[Co(NH,),(H,O)|F,.6HF} 171,77 | —" | 





2. Wasser nimmt in Hydraten im allgemeinen sein Nullpunkts- 
volumen von etwa 14 cm® ein’); es gilt dies auch fiir Hexahydrate 
vom WerneEr’schen Oktaedertyp.*) Die Frage war, inwieweit dieses 
Volumen des Wassers auch dann zur Geltung kiime, wenn das 
Wasser als Substituent in einen, im tbrigen von Ammoniak er- 
fillten Oktaederkomplex eintritt. In Tabelle 2 ist aus den beob- 
achteten Molekularriumen zuniichst die Diflerenz gebildet, deren 
geringer Wechsel zeigt, daB die Wirkung iiberall ziemlich die gleiche 
ist, d. h. ebenso, wie Ammoniak, betitigt sich Wasser additiv am 
Aufbau des Komplexraumes. Nun ist die Differenz der Null- 
punktsréume von NH, und H,O:19,0 — 14,0 = 5,0; der beobachtete 
Unterschied ist aber viel kleiner, m. a. W. es wird nach wie vor 
der Raum des Komplexes unbeschadet des EKintrittes von 
Wasser im wesentlichen noch durch sein urspriingliches 
Volumen im Hexammin bestimmt. Man kann das bei den 
Chloriden auch so zeigen, daB man subtraktiv aus den gefundenen 
Molekularriumen und den nach Tabelle 1 zustiindigen Ammoniak- 
und Chlorriumen das Wasservolumen berechnet, wie dies in Spalte 4 
der Tabelle 2 geschehen ist. Das Wasservolumen liegt tberall 
zwischen seinem EKigenvolumen 14,0 und dem des Ammoniaks, das 
es ersetzt hat. Diesem kommt es in den reinen Aquokomplexen 
niher, jenem in Komplexen, an denen auch noch Chlor teil hat. 
Der vorliegende Fall gehért zu den nicht seltenen, in denen die 





 E. Bre« und W, Birrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 118. 
2) W. Bitz, Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 231. Néheres vergl. in 
der 8. 111, Anmerk. 1, zitierten zusammenfassenden Abhandlung von W. Bivrz. 


5) E. Birk und W, Birtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 20. 
Z. anorg u, allg. Chem. Bd, 155, 4 
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E. Bork. 


Raumbeanspruchung eines Kristalles einer Anderung seiner che- 



























































mischen Zusammensetzung nicht oder nur unvollkommen folgt. 
“ 
Tabelle 3. 
Analyse Dichtemessungen ') ' 
; K obalt Chlor | 
Substanz | g-Ein- Verdr. | p95 | Mol.- 
aa be- Be- be- wage Petrol. * | Vol 
funden |rechnet funden |rechnet | "| 
‘Co(NH,),*H,O}Cl, . |21,88 °/,(21,96 %/,| — — |1,1881 10,5465 |1,744 | 154,0 
Roseo-chlorid . | | | '1,1805 |0,5195 |1,745 | 153,8 
(Co(NH,),-CIHCI, . . |23,50 ° 128,54 °/,| — /|1,5825 |0,6877 |1,787 | 140,2 
Purpureo-chiorid. | | | 1,3451 0,6034 |1,788 | 140,1 
'Co(NH,), «(H,0), }Cl,| 21,96 °/,|21, 88°) — — |1,1867 0,5341 |1,782 | 151,2 
Diaquo-roseo-chior | | | 11,3874 0,6013 |1,784 | 151,1 
err VP 45,51 °/,[45,56 °/,|1,4653 |0,6318 {1,860 | 125,5 
— ree ry 25,19 °/,|25,26 °/,145,47 %/, 45, ,56 °/,|1,4866 |0,6416 |1 859 125,6 
raseo-chiorid . « tos '17 0) |o5, 126 °/0|45, 49 °/ 145,56 fof 15257 * */0,6581 1,860 | 125,5 
(Co(NHy's+H,0),)Cl, |21,74 ° »|21,83 °/, °/,|39,29 °),/39,38 lt, 8430 jos 8161 18th 149,1 
[Co(NH,)s-C'] . . . [27,16 °/,|27,25 °%, 49 07 lo 49, 115 °/,|0,8329 0,3458 1,932 | 112,0 
[Co(NH,),-(H,O)- | 
CHCl, 128, 41 °/,|23,44 °/,|42,17 °/)'42,30 °/,/1,3349 |0,5867 |1,825 | 137,8 
'Co(NH,), -(H,0), - | | 
CHC, |28,30 %/,|28,36 °/,/42,24 °/,]42,14 °/,|2,3014 |0,9861 |1,872 | 134,9 
| Co(N Hy), +(H,O)- | 
Cl,}Cl 25,09 °/, 25,15 °/, 45,39 °/, 45,37 °/, 2,5110 |1,0556 |1,908 | 122,9 


Dichro-chlorid 


3. Priparatives, 





und W. Birz.*) 





Roseochlorid und Purpureochlorid wurden 
hergestellt nach der Vorschrift von H. 


Diaquo-roseochlorid wurde hergestellt nach 8S. M. JORGENSEN *) 


aus Carbonatotetramminchlorid. 


Die Darstellung des letzteren ge- 


lingt nicht so leicht wie die des entsprechenden Nitrates oder Sulfates, 
da Neigung zur Bildung von Nebenprodukten besteht. 
Praseochlorid wurde ebenfalls nach S. M. JérGENsEN ) aus 


Carbonatotetramminchlorid hergestellt. 


Die Herstellung von ‘Triammintriaquokobaltichlorid erfolgte nach 
WeRNER®) aus dem Triammintrinitratokobalt durch Behandeln mit 


) Die Diechte des Petroleums betrug bei allen Messungen 0,8021. 
*) Priiparat und Messung von W. Hotverscueir. 
) Ubungsbeispiele, 1920, S. 171. 
‘) Z. anorg. Chem. 2 (1892), 294. 
®) Z. anorg. Chem. 14 (1897), 415. 

*) Ber. 39 (1906), 2678. 
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essigsiurehaltigem Wasser und Fallen mit konz. HCl bei 0°. Schnelles 
Absaugen der kaltgehaltenen Fiallung ist Bedingung, da sonst Zer- 
setzung zu ,,Dichrosalz* eintritt. 


Ebenfails nach Werner’) wurde der Nichtelektrolyt Triammin- 
trichlorokobalt hergestellt. Als Ausgangsmaterial diente das ,,Dichro- 
salz“, [Co(NH,),(H,O)-Cl,]Cl, das man am einfachsten nach S. M. Jér- 
GENSEN*) aus dem Triammintrinitrokobalt herstellte. Dieses wieder 
laBt sich unschwer gewinnen nach der Vorschrift von H. und W. Brurz.*) 
Zur Darstellung des Triammintrichlorokobalts ist die sorgfaltigste 
Einhaltung der umstindlichen und zeitraubenden Werner’schen 
Vorschrift Bedingung; besonders ist tagelanges Auswaschen des 
verhaltnismaBig schwerléslichen Endproduktes unbedingt notwendig, 
da man sonst keine analysenreine Substanz erhilt. Aus 85 g .,Dichro- 
salz als Ausgangsmaterial, wurden schlieBlich 0,84 g reines Tri- 
ammintrichlorokobalt erhalten, eine Ausbeute, die sich mit Angaben 
WERNER’s gut deckt. 


Die beiden Verwandten des Purpureochlorids, das Tetrammin- 
aquo-chloro-kobaltichlorid und das Triammindiaquo-chloro-kobalti- 
chlorid zeigen fast die gleiche prozentuale Zusammensetzung in Bezug 
auf Ammoniak und Chlor. Wenn trotzdem zur Identifizierung nur 
Kobalt und Chlor bestimmt wurden, so konnte es ohne Bedenken 
als ausreichend angesehen werden, da die Art der Herstellung die 
beiden Kérper hinreichend klart. Zur Darstellung von Triammin- 
diaquo-chloro-kobaltichlorid ging man vom ,,Dichrosalz‘ aus, das 
den Triammin-komplex bereits enthalt und nicht mehr mit Ammoniak 
in Berthrung kommt. Uber zwei Zwischenkérper erhilt man nach 
WERNER‘) die reine Verbindung. 


Das Tetramminaquo-chloro-kobaltichlorid wurde dagegen nach 
S. M. Jércrensen 5) iiber das Tetramminkarbonatochlorid hergestellt. 


4. Analytisches, Zur Analyse wurden die Substanzen mit 
einem kleinen Uberschu8 von n/10-Kalilauge gekocht. Das Kobalti- 
hydroxyd wurde abfiltriert und in Salzsiure gelést. Kobalt wurde 





1) Ber. 39 (1906), 2677. 
2) Z anorg. Chem. » (1894) 187; 14 (1897), 418; 17 (1898), 475. 
8) Ubungsbeispiele, 1920, S. 175. 

*) Z. anorg. Chem. 15 (1897), 159. 


5) J. prakt. Chem. (2) 42 (1890), 122; Z. anorg. Chem. 17 (1898), 465. 
a * 
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mit einer bekannten Nickelmenge zusammen elektrisch gefallt. Im 
Filtrat des Kobalthydroxyds wurde das Chlor bestimmt.?) 


Herrn Prof. W. Brurz sei an dieser Stelle ganz besonderer 
Dank ausgesprochen fiir das Interesse, das er der Arbeit entgegen- 
gebracht hat, und die Beratung bei der Auswertung der vorliegenden 
Versuchsergebnisse, sowie fiir die Bereitstellung der Arbeitsmittel 
des von ihm geleiteten Institutes. 





') Das gleiche Verfahren eignet sich ganz besonders gut zur Aufarbeitung 
der reichlichen Reste von Kobaltiammoniakaten. Die Reste werden '/, Stunde 
mit Natronlauge gekocht, und das Kobaltihydroxyd abgenutscht. Nach Lésen 
in Schwefelsiiure kristallisiert leicht reines Kobaltsulfat wieder aus. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juli 1926. 


Anmerkung bei der Korrektur. Zu einer mir wihrend des Druckes 
der vorliegenden Abhandlung zugegangenen Veréffentlichung von F. Ephraim 
und O. Schiitz [ Helv. chim. acta 9 (1926) 629] tiber den gleichen Gegenstand 
sei bemerkt: 

1. Auf Seite 629, Anmk. 4) wird die hier bestimmte Dichte des Bromids 
(Co(NH,),| Br, = 2,340 zitiert, statt der gleichfalls hier bestimmten des Jodids 
[Co(NH,),]J, = 2,746. 

2. Die Dichten von Roseochlorid, Chloropurpureochlorid, Croceo- und Flavo- 
chlorid stimmen mit meinen Ergebnissen innerhalb 0,3°/, tiberein; dagegen steht 
dem Werte fiir das Praseochlorid [Co(NH,),Cl,)JCl = 1,799 der hier an drei ver- 
schiedenen, analysenreinen Priiparaten ermittelte Wert 1,860 gegeniiber. Da in 
der Abhandlung von Ephraim und Schiitz keine Analysen angegeben werden, 
halte ich meinen Wert fiir den zuverliissigeren. Legt man diesen zugrunde, 
so fallen gewisse statistische Unstimmigkeiten fort. Aus dem gleichen Grunde 
schienen mir Neubestimmungen an analytisch gepriiften Proben der von 
Ephraim und Schiitz gemessenen Bromide der Chloro- und Bromopurpureo- 
Reihe und Jodiden der Croceo- und Flavo-Reihe erwiinscht. 

8. Die Volumina der Doppelsalze von Kobaltiaken (S. 630—631) lassen 
sich in der Mebrzahl recht gut als Summe der Volumina der Einzelsalze 
betrachten. 
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Die Haltbarkeit alkalischer Losungen von Kaliumferri- 
cyanid als Atzmittel in der Mikroskopie. 


Von TAKEJTRO MURAKAMI und Krn’1cnrt Someya.?) 
Mit 9 Figuren im Text und einer Tafel. 
I. Einleitung. 


Berm Studium der Legierungen des Systems LHisen-Chrom 
Kohle*) untersuchte einer der Verfasser (Murakami), die Brauch- 
barkeit verschiedener alkalischer Oxydationsmittel und fand dabei, 
daB eine Lésung von 10 g Kalhhumferricyanid und 10 g Kaliumhydroxyd 
in 100 ccm Wasser gute Resultate leferte. Dies Reagens liBt sich 
auch vorteilhaft bei der Aufsuchung verschiedener Carbide verwenden, 
nicht nur in Chromstihlen, sondern auch in Wolfram- und Molybdiin- 
stahlen sowie auch zur Entdeckung der Phosphide in Stihlen und 
GuBeisen. Der besondere Vorzug dieses Reagenses, wodurch es sich 
von einer Natriumpikratlésung unterscheidet, besteht darin, dab 
seine Atzwirkung auch bei gewoéhnlicher Temperatur hinreichend 
groB ist, so dai seme Anwendung in unserem Institut sich sehr 
empfahl. Die Benutzung dieses Reagenses bei mikroskopischen 
Untersuchungen scheimt auch in anderen Lindern*) verbreitet zu 
sein, und es wird vielfach als MuraAKAMiIs Reagens*) erwihnt. Seine 
Verwendung ist nicht beschrinkt auf Eisenlegierungen, sondern es 
kann auch bei Aluminiumlegierungen benutzt werden. Als Beispiel 
fiir seine Verwendung in diesem Falle mag die Untersuchung von 
T. IsHrHara®) genannt sein, wo das Reagens erfolgreich bei der 
mikroskopischen Priifung benutzt wurde. 


1) Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche tibertragen von |. Korpsgt, 
Berlin. 

2) MuRAKAMI, Sc. Hep. 7 (1918), 217. 

3) Russe, Journ. Iron. and Steel Inst., 1921, Nr. 2, 247; DagveEs, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 118 (1921), 55; Daxrves, Stahl u. Eisen 41 (1921), 1262; Mc Quiaa, 
Trans. Amer. Soc. Min. Met. Eng. 69 (1923), 831; OBERHOFFER, DAEVES u. Raparz, 
Stahl u. Eisen 44 (1924), 432 usw. 

4) DaEveEs benutzte eine Lésung von 20 g Ferricyanid und 10g Kaliumhydr- 
oxyd in 100 cm* Wasser, die er Murakami-Daevesreagens nannte. 

5) IsnrHaRA, Sc. Rep. 18 (1924), 427. 
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Dies Reagens ist nicht sehr stabil, da bei langerem Stehen Zer- 
setzung und Abscheidung von Ferrihydroxyd allmahlich stattfindet ; 
und demnach schien es wiinschenswert, eine eingehende Unter- 
suchung tiber die verschiedenen Bedingungen dieser Umwandlung 
anzustellen, d.h. tiber seine Haltbarkeit, die Starke des Angriffes 
auf die zu priifenden Proben, die Beziehung zwischen der Geschwindig- 
keit der Zersetzung und der Atzwirkung in bezug auf eine Anderung 
der Konzentration des Alkalis und des Ferricyanides. 


II. Der Einflu8 der Konzentration auf die Atzwirkung. 


Um den EinfluB der Konzentration des Reagenses auf die Atz- 
wirkung zu untersuchen und um gleichzeitig die Starke von Kalium- 
und Natriumhydroxyd als Alkahen zu vergleichen, wurden die 
folgenden 13 Lésungen verschiedener Art hergestellt. 


Tabelle 1. 





Nr. der | g in 100cm*® Lésung Nr. der g in 100 cm? Lésung . 
LAsung K,Fe(CN), KOH NaOH] Lésung | K,Fe(CN), KOH =§ NaOH 
5 i aa 8 15 | § a“ 

2 | 5 i, em 9 | 15 10 si 
3 | 10 3°) = 10* 20 | 10 - 
4 10 5 11 10 i — 5 
5 LO | 10 ~- 12 10 — 10 
6 10 | 15 - 13 10 — 20 
*7 10 | 20 - = = _ net 





Die mit einem (*) bezeichneten Lésungen blieben im Sommer 
unverindert, als aber im Winter die Raumtemperatur niedriger 
wurde, schied sich eine merkliche Menge des Ferricyanides aus. 
100 Teile reines Wasser lésen 33 Teile des Ferricyanides bei 4° C; 
die Léslichkeit wird aber durch Zusatz von Kaliumhydroxyd sehr 
herabgesetzt. Wenn 10g Kaliumhydroxyd zu 10 cem der Lésung 
hinzugefiigt werden, so scheiden sich 20g des Ferricyanides un- 
léslich aus, wihrend ein Zusatz von 20 g Kaliumhydroxyd die Léslich- 
keit derart herabsetzt, daB selbst 10 g des Salzes nicht gelést werden. 

Um die Atzwirkung zu priifen, benutzten wir einen Schnell- 
drehstahl der folgenden Zusammensetzung: 

C = 0,659); W = 17,25%,; Cr = 4,80); Si = 0,289; Mn = 0,11. 
Etwa 1 Dutzend Proben dieses Sonderstahles wurde gepriift in Form 
von 1 em*-Wirfeln. Sie wurden gut poliert, nach dem Eintauchen 
in die erwihnten Lésungen fiir verschieden lange Zeiten heraus- 
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genommen, sogleich mit Wasser gewaschen und mit einem Blasebalg 
getrocknet. Dann prifte man sie durch ein Objektiv mit Olimmersion, 
um den Atzungsgrad der Carbide zu untersuchen. Da man fand, 
daB bei allen gepriiften Lésungen die Reihenfolge der Anderung der 
Atzung mit der Eintauchzeit dieselbe war, so werden nur die Er- 
gebnisse des Versuches mit der Lésung Nr. 5 mitgeteilt. 


Tabelle 2. 
Reagens Nr. 5 [10°), K,Fe(CN),, 10°/, KOH). 








pony ree ng trad der Farbung Bemerkungen 
l Hellgriinlichgelb bis hellrot ' ungeniigend 
2 Wie oben, Intensitét der Farbe mehr | ai 
braunlich. | 
5 Wie oben; Farbe wird mehr und mehr | 
hellbraun. | 
10 GroBe Korner hellbraun, kleine Korner | weniger 
braunlich.  ungeniigend 
15 Fast alle Koérper braun; im Mittelpunkt gut 
der gréBeren Korner bleiben hellbraune 
bis griinlichgelbe Teile. | 
20 Wird intensiver braun. - 
25 Wie oben, rétlichbraun; am Grunde be- | 
ginnt sich neue hellbraune Substanz _ 
auszuscheiden. | 
30 _Tiefbraun. Der hellbraune Stoff am_ etwas tiberatzt 
_ Grunde wichst. | 
40 | Dunkelbraun; die Grenzen der Carbide | iiberitzt 


werden undeutlich. 


Die Fig. 1, Tafel 1, zeigt denselben Schnelldrehstahl nach 
Atzung mit Salpetersiure ; die Carbide werden in der Hitze angegriffen. 
Fig. 2, Tafel 1, zeigt eine geniigend geitzte Probe; die Carbide 
haben eine geeignete Firbung. Fig. 3, Tafel 1, zeigt eine so 
iiberitzte Probe, daB die Grenzen der Carbide undeutlich geworden 
sind. 

Man sieht demnach, da dies Reagens bereits in einer Sekunde 
eine schwache Farbung hervorruft. Die Farbe ist zuerst sehr hell, 
wobei die Ténung wechselt zwischen griin, gelb, rot usw., aber ihre 
Intensitét nimmt mit der Eintauchzeit zu, wihrend die Ténung 
iiberall zuerst helibraun und dann tiefbraun wird. Die kleineren 
Korner werden schneller gefirbt, als die gréBeren. Bei den letzten 
werden die Grenzen schneller gefirbt als das Innere, so daB sehr 
hiufig die Farbung beider Teile verschieden erscheint, wenn die 
Atzung bis zu einem gewissen Grad forgeschritten ist. Nach weit- 
reichender Atzung wird die Farbung der Carbide tiefbraun und in 
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der Nahe der gefirbten Carbide tritt ein hellbrauner Stoff auf. Es 
war zuerst schwierig, die Natur dieses Stoffes festzustellen; aus den 
Tatsachen aber, daB er nur in einem gewissen fortgeschrittenen 
Stadium der Atzung erscheint, daB er haufiger auftritt, wenn die 
Probe mit Wasser gewaschen und durch Anblasen mit Luft getrocknet 
wird, waihrend er nicht erscheint, wenn man mit Alkohol wischt 
und sorgfiltig ohne Blasen trocknet, muBte man schlieBen, daB es 
sich um Ferrioxyd handelt, welches braun gefiarbt ist und sich auf 
der Oberfliche der Carbide abgeschieden hat, wobei ein Teil dieses 
Stoffes beim Trocknen mit Luft an Stellen getrieben wird, wo sich 
kein Carbid befindet. Wenn die Eintauchzeit ausgedehnt wird, so 
wird die Abscheidung auf dem Carbid starker und verwischt die 
Carbidgrenzen, wie man aus der Fig. 8, Tafel 1, sehen kann. 

Der Fortschritt der Farbung wechselt so allmahlich mit der 
Abscheidung von Ferrioxyd und hat keine bestimmte Grenze; hier- 
durch ergibt sich eine Schwierigkeit beim Vergleich der Wirkung 
von Atzlésungen verschiedener Konzentrationen. In jedem Fall 
aber ist ein *oher Vergleich méglich, wenn wir als Periode der guten 
Atzung den Zeitraum betrachten zwischen dem Punkt, wo alle 
Carbidteilechen braun gefirbt sind bis zu dem Punkt, wo die braune 
Farbe intensiver wird, aber nicht so stark, daB die Grenzen un- 
deutlich erscheinen. Der Zeitraum der giinstigen Atzung fiir jede 
Lésung, bestimmt aus Beobachtungen der Fiarbung bei verschiedenen 
Eintauchzeiten ist in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die 
Ergebnisse wurden alle ein oder zwei Tage nach der Herstellung 
einer neuen Lésung erhalten. Die Lésungen wurden bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt und benutzt. 


‘Labelle 8. 





Lisung g in 100cm* Lésung Brauchbare Zeitdauer 
Nr. | K,Fe(CN), KOH NaOH der Atzung (Sek.) 
5 ee ai | 20 —40 
2 5 10 | — | 15—40 
3 10 3 — 40 — 160 
4 10 5 ~ | 20 —40 
5 10 10 — | 15—25 
6 10 15 | — 5—15 
7 10 20 | — | 5—10 
8 15 5 - | 10—20 
q 15 10 — | 5—15 
10 20 10 | -- | 5—10 
| 
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Aus dieser Tabelle ist das Folgende zu erkennen: 1. bei kon- 
stanter Menge von Ferricyanid nimmt die Fiairbung mit Zunahme 
an Alkali zu; 2. wird das Alkali konstant gehalten, so wird die 
Farbung stirker mit Zunahme des Ferricyanides; 3. beim Vergleich 
von Kalum- und Natriumhydroxyd findet man, daB jenes etwas 
wirksamer ist als dieses. Wenn die Mengen von Alkali und Ferri- 
cyanid beide gréBer sind als 5°/), so erhilt man eine ausreichende 
Farbung bereits, wenn man 20 Sekunden oder weniger itzt. Diese 
Feststellung gilt aber nur ftir einige Schnellarbeitsstihle, sowie fir 
Stahle mit hohem Wolfram- oder Molybdingehalt, bei denen man 
eine ausreichende Farbung erhilt, wenn die Konzentrationen von 
Alkali und Ferricyanid gering sind. Bei Chromstihlen oder Phos- 
phiden in GuBeisen, oder bei gew6hnlichen Stihlen wird die FParbung 
etwas schwieriger erreicht, und in diesen Fallen sind Lésungen mit 
mehr als 10°/, Ferricyanid und Alkali vorzuziehen. Die Konzentration 
der Lésung muB8 also der Probe, fiir die sie Verwendung findet, an- 
gepaBt werden. Wie man aus der obigen Tabelle erkennt, ist jedoch 
der giinstige Zeitraum der Atzung um so kiirzer, je stirker die Atz- 
lésung, so da8 man mit konzentrierteren Lésungen sehr vorsichtig 
sein muB, um Uberitzung zu vermeiden. 


III. Die Anderung der Atzwirkung. 


Es ist bekannt, da8B alkalische Lésungen von Ferricyanid nicht 
stabil sind, und daB sie insbesondere aktinischen Einfliissen ausgesetzt 
sind. Wenn man das Reagens in einer Flasche aufbewahrt, so scheidet 
sich nach gewisser Zeit Ferrihydroxyd als Zersetzungsprodukt an 
den Wandungen der Flasche ab. Um festzustellen, in welcher Weise 
die Atzwirkung durch diese Verinderung beeinfluBt wird, wurde 
gepriift, wie sich die Zeitdauer der giinstigen Atzung mit dem Alter 
der Lésungen verschiedener Konzentrationen indert. Die flaschen 
mit diesen Lésungen waren alle farblos und standen auf einem Bort, 
das sich in betrachtlicher Entfernung von einem Fenster befand. 
Die Tabelle 4 laBt die Ergebnisse erkennen. Bei den Lésungen 
Nr. 4 und Nr. 5 priifte man die Wirkung des Aufbewahrens durch 
Vergleich zweier Lésungen, von denen die eine nahe beim Fenster 
stand und an schénen Tagen direktes Sonnenlicht erhielt, wihrend 
die andere sich in einer braunen Flasche auf dem Bort fern vom 
Fenster befand. Die Tabelle 5 gibt die Versuchsresultate wieder. 
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Tabelle 4. 





Brauchbarer Zeitraum der Atzung (Sekunden) 


Nr. |] Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 6 Nr. 7 
(5:5) (10:3) (10:5) (10:10) (10:15) |) (10:20) 


Alter der 
Lésung 


2 Tage 20—-40 40-160 20-40 | 15—25 5—15 5—10 
14 = 15—30 10—20 — —_ 
2 Monate 40 —140 15—30 10—20 — a 
4 15—30 5—15 - 7. 1 
a 4S . 60—140  10—25 5—15 5—10 | 3—8 
12 - 15—40 15 —30 10—20 15—25 — 
15 7 30 —50 25 —40 10 —20 15—25 10—30 





Alter der Brauchbarer Zeitraum der Atzung (Sekunden) 


Lésung Nr. 8 Nr.9 | Nr. 10 Nr. 1] Nr. 12 Nr. 13 

(15:5) (15:10) (20: 10) (10:5) (10:10) (10:20) 

2 Tage 10—20 5—10 5—10 | 20—40 | 15—30 10—20 
14 —- a — —_ 
2 Monate — _ — | —_ | — — 
4 - —- | — — — 

6 10 —20 5—10 3—5 15—30 10—30 10—20 
12 15—30 om _ | _ _ —_ 

15 15—-30 10 —20 10—20 30 —50 25 —30 40—70 


Tabelle 5. 
Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Gramme Ferricyanid und Alkali 
in 100 cem Lésung. 








Alter der Brauchbarer Zeitraum der Atzung ‘(Sekunden) a 


Lisung Nr. 4 (10:5) Nr. 5 (10:10) 
(in Tagen) Bort | Fenster Bort | Fenster | Braune Flasche 
0 20 —40 20 —40 15—25 15—25 15—25 
2 20 —40 20 —40 15—25 10—20 15—25 
4 20 —40 20 — 40 15—25 10—20 15—25 
7 20 —40 15—30 15—25 10—20 15—25 
LO 20—40 15—30 10—25 20—40 10—25 
15 15—30 10—20 10—20 25 —40 10—20 
23 — 10—20  55—130 10—20 
30 15—30 10O—15 10—20 | >600 | 10—20 
60 15—30 _ 10—20 — 10—20 
180 10—25 > 600 5—15 — 5—20 


Aus diesen Tabellen ergibt sich klar, daB bei allen untersuchten 
Konzentrationen die Atzwirkung nach Verlauf einer gewissen Zeit 
zunahm, verglichen mit ihrer Wirkung bei Beginn, so daB eine 
giinstigere Firbung nach lingerer als nach kiirzerer Zeit erzielt wurde. 
LieB man die Liésung zu lange stehen, so nahm die Atzwirkung ab. 
Die erforderliche Zeit, um eine Lésung mit maximaler Atzwirkung 
zu erhalten, ist je nach der Konzentration und der Art der Auf- 
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bewahrung verschieden. Die in der Nihe des Fensters aufbewalhrte 
Lésung erreicht die maximale Atzwirkung sehr schnell. Die in braunen 
Flaschen aufbewahrten Lésungen erreichen und verlieren ihre maxi- 
male Atzwirkung langsamer, wenngleich wiihrend der ersten zwei 
oder drei Monate die Atzwirkung sich nur wenig unterscheidet, einerlei 
ob die Aufbewahrungsflasche aus gefirbtem oder farblosem Glase 
besteht. Wenn man die Lésung in einer Flasche aus farblosem Glase 
aufbewahrt, aber direktes Sonnenlicht vermeidet, so erfolgt Zu- und 
Abnahme nur langsam und man kann die Lésung viel langere Zeit 
gebrauchen. In diesem Falle wichst die Atzwirkung allmahlich von 
4—6 Monaten und nimmt spiiter ab. Die Fiarbung, die man selbst 
nach einem Jahr erhilt, ist nicht viel anders als die anfingliche 
Firbung, wenngleich sich spiter eine betrachtliche Menge von ab- 
geschiedenem Ferrihydroxyd am Boden und an den Wanden der 
Flasche befindet. Man kann demnach mit Recht sagen, daB die 
Haltbarkeit ziemlich groB ist. 


IV. Die Zersetzungsgeschwindigkeit des Reagenses. 


Wie bereits erwihnt, steigt das Atzvermégen dieser Lésung bis 
zu einem gewissen Grade mit zunehmender Zeit und dann nimmt 
sie allmahlich ab. Um festzustellen, welche Beziehung zwischen 
dieser Erscheinung und der Zersetzungsgeschwindigkeit besteht, 
wurden die Mengen des Ferricyanides und des Alkalis (NaOH oder 
KOH) von Zeit zu Zeit bestimmt. Die Reagenzien zur Ausfiihrung 
dieser Untersuchungen wurden gleichzeitig mit denen fiir die Atz- 
proben hergestellt und die Analysen wurden parallel jenen Priitungen 
ausgefiihrt. Man bereitete je 1 Liter der Lésung Nr. 1, 2, 3, 4, 5, 6 
und 8, von denen man die Hialfte (500 em?) in einer farblosen Flasche 
aufhob und zu den erwaihnten Atzproben verwendete, wihrend die 
andere Halfte gleichfalls in Flaschen von 500 cm* aufgehoben und 
fiir die Messung der Zersetzungsgeschwindigkeit benutzt wurde. Die 
Oberfliche der Fliissigkeit war dauernd in Beriihrung mit Luft. 
Jedoch waren die Flaschen luftdicht mit Gummistopfen verschlossen. 
Diese Flaschen standen alle auf einem Bort, zu dem kein direktes 
Sonnenlicht kam. Es wurde weiterhin noch 1 Liter von Lésung 4 
hergestellt, von dem man die Hialfte in einer farblosen Flasche in 
der Nahe eines Fensters aufstellte, so daf sie an schénen Tagen 
unmittelbar im Sonnenlicht stand. Die andere Hilfte bewahrte man 
in einer Flasche von 500 cm* auf dem erwahnten Bort auf. Nach 
Verlauf einiger Zeit zersetzten sich diese Lésungen allmahlich unter 
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Bildung eimes Niederschlages von Ferrihydroxyd, der zum Teil zu 
Boden sank, zum Teil aber sich an der Innenwand der Flasche an- 
setzte. Dies verhinderte den Durchgang von Licht in gewissem 
Umfang, so dai die Flasche einigermaBen wie die braune Flasche 
wirkte. Der Grad, in welchem das Licht durch das an den Winden 
haftende Fernhydroxyd abgehalten wurde, konnte nicht bei allen 
ilaschen der gleiche sein, da ein Teil des Niederschlages abfiel und 
in verschiedener Weise zu Boden sank. Es wurde kein Versuch 
gemacht, die Bedingungen fiir den Durechgang des Lichtes durch 
Schitteln des anhaftenden Ferrioxydes gleichmaiBig zu machen. 
Naturlich war die Abhaltung des Lichtes nicht so vollstandig wie 
be: den braunen Flaschen. 

Um die Zersetzungsgeschwindigkeit zu messen, wurden die 
l'laschen sorgfailtig geschiittelt und blieben dann eine Zeitlang stehen, 
bis der Niederschlag sich abgesetzt hatte. 20 em? der Lésung wurden 
in einen konischen Becher gebracht, auf 60 em*® verdiinnt und zguerst 
darin das Alkali bestimmt. Zu diesem Zweck benutzte man eine 
etwa l-normale Schwefelsiure, deren Titer mit reinem Natrium- 
carbonat eingestellt war. Die Lésung wurde mit dieser Saiure und 
Phenolphthalein als Indicator titriert, bis die rétliche Farbe plétzlich 
verschwand. Um dann das Ferricyanid in derselben Lésung zu 
bestimmen, wurde sie mit zwei Tropfen Schwefelséure schwach sauer 
gemacht und mit Kalumjodid und festem Zinksulfat nach dem 
Verfahren von MULLER und DigFENTHALER!) versetzt, so daB sich 
Jod ausschied. Dies titrierte man mit Natriumthiosulfat, dessen 
Titer gegen reines Elektrolytkupfer eingestellt war. Die Bestimmungen 
von Alkah und Ferricyanid wurden von Zeit zu Zeit ausgefiihrt, 


‘Tabelle 6. 
Ljsung Nr. 1. K,Fe(CN), 5°/,, KOH 5°). 














Tage nach  K,Fe(CN), | KOH 
eee der | Abnahme °/, | Abnahme °/, 
Asung | 
0 | 0,00 0,00 
3 4.09 | % 
rf | 4,86 | 0,65 
14 4.16 1,31 
20 6,59 =e 
45 5,88 | 3,00 
86 > a bet 
170 12,02 4,69 
334 15,28 8,21 





') Z. anorg. Chem. 67 (1910), 418. 
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um die Konzentrationsinderungen festzustellen. Die Ergebnisse 
sind in den Tabellen 6—14 und den Figg. 1—9 wiedergegeben. In 
diesen Tabellen und Kurven sind die Anfangsgehalte gleich 100°, 
gesetzt, und die prozentige Abnahme, die auf dieser Grundlage 
berechnet wurde, ist mitgeteilt. 
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Losung No1. (5 % Kyfe(Ck, 5 % KOH? 
Fig. 1. 





Tabelle 7. 
Lésung Nr. 3. K,Fe(CN), 10°/,, KOH 3°/,. 











- rage —, | K,Fe(CN), KOH 
are ‘fr | Abnahme °/5 Abnahme °/, 

0 — | ~ 

7 0,71 : 3,19 

18 1,08 6,00 

32 | 1,41 | 6,00 

76 | 2,75 | 4,85 

lll | 4,44 5,61 
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Fig. 2. 
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Fig. 3. 


Tabelle 8. 
Lésung Nr. 4. K,Fe(CN), 10°/,, KOH 5°. 













































Tage nach K,Fe(CN), KOH 
ee der Abnahme °/, Abnahme °/, 

Asung 

. at om " 

7 — 1,64 

18 | 0,63 2,78 

32 131 2,78 

76 | 2,12 2.78 

lll | 4,11 3,21 
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Lésung Nr. 4. 


K,Fe(CN), 10°, KOH 5°. 
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Tabelle 9. 





Tage nach 
Herstellung der 
Ldésung 


) 


- 


‘ 
1S 
32 
76 


11] 


Abnahme °/, Abnahme °/, 


K,Fe(CN), KOH 


4,40 


0.71 

0,97 4,48 
131 5,01 
1,81 | 5,01 
3,67 | 4,48 


Tabelle 10. 


Lésung Nr. 4. K,Fe(CN), 10°/,, KOH 5°/,. Am Fenster. 





Tage nach 
Herstellung der , 
Lésung | 


0 
3 
6 
14 
20 
45 
86 
170 
334 








Lésung Nr. 5. 


K,Fe(CN), 10°/,, KOH 10°. 








K,Fe(CN), KOH 

Abnahme °/, | Abnahme °, 
0,00 0,00 
7,44 — 
10,20 0,91 
8,20 2,35 
12,22 4,04 
15,10 6,65 
15,43 11,34 
66,90 28,68 
96,63 52,41 


Tabelle 11. 





Tage nach 
Herstellung der 
Lésung 


0) 


] 
18 
32 
76 


Lil 


KOH 
Abnahme °/, 


K;Fe(CN), | 


Abnahme °/, 





3,69 


0,96 

1.13 3,69 
1.93 | 3,69 
3,60 | 3,69 
5,71 | 4,01 


Tabelle 12. 


Lésung Nr. 5. K,Fe(CN), 10°/,, KOH 10°. Am Fenster. 














Tage nach 
Herstellung der : 
Lisung | 


— 


——— 


KOH 
Abnahme °/, 


K,Fe(CN), 


Abnahme °/) | 
ale 


0) 0 
0.38 0,45 
2,45 1,19 
5,24 1,26 
52,15 1,23 
82,71 1,35 
96,27 19,79 


Braune Flasche. 
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Fig. 7. 
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Fig. 8. 


Tabelle 18. 


K,Fe(CN), 10°, 


, KOH 15°/,. 


(10 % KyFe(CN),15 Yo KOH) 








Tage nach 


Herstellung der | 


Lisung 


11] 


Lisung Nr. 8. K,Fe(CN), 15°/,, KOH 5°/,. 


K.Fe(CN), 


Abnahme °/, 


O85 
2,24 
2,94 
5.53 
7,47 





Tabelle 14. 





KOH 


Abnahme °/, 


3,08 
3,30 
3,49 
3,92 


4.01 











Tage nach 


Herstellung der | 


Lésung 


0 
3 
6 
14 
20 
45 
Sb 
170 
Jd34 


| K,Fe(CN), 
Abnahme °/, 


0.46 
1,12 
LOL 
2.35 
2 46 
3,30 





2,66 





3,76 | 





KOH 


Abnahme °/ 





0,41 
0.66 
0.00 
2.38 
2.77 
3.04 
3,57 
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(vgl. Lésung Nr. 1 [Fig. ]] 4 
und Lésung Nr. 5 [Ff ig. 6]). 
3. Bei Lésungen, die in 
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werden, wird eine geringere 
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die Zersetzung. | | tit foe Lo 

2. Wenn die Prozent- imi? | | 
zahlen von Ferneyanid und r +++——+ |__| 
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Losung No.8 (15 % Kafe (CN), 5% KOH) 


Fig. 9. 


Zersetzung erhalten, aber 
zwischen 100 und 150 Tagen 





Ky Fac 
KOH 


von der Herstellung an ge- [7 - ‘ade 


rechnet, beobachtet man kei- 
nen groBben Unterschied im 
Vergleich mit den in farb- LP — 
losen Flaschen aufgehobenen 
Loésungen. 

4. Sehr erhebliche Zer- 
setzung des Ferricyanides 
erhalt man, wenn die Léo- 
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sungen unmittelbar vom Son- 
nenlicht getroffen werden. [—— 
Dies gilt besonders fiir Lé- 
sungen mit grofem Alkali- 
gehalt. So zeigte Nr.5 (Fig.7) 
eine fast véllige Zersetzung 
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des Ferricyanides in 50 Tagen, 
wihrend bei Nr. 4 (Hig. 4) 
fiir die fast vollstindige Zersetzung des Ferricyanides ungefihr 
1 Jahr erforderlich war. 


oO 





5. Bei den Lésungen, die unter AusschluB von direktem Sonnen- 
licht aufbewahrt wurden, war die Abnahme des Alkalis 1m allgemeinen 
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in ein oder zwei Wochen sehr stark, dann wurde die Zersetzungs- 
geschwindigkeit langsamer und schlieBlich asymptotisch. Anderer- 
seits schreitet die Zersetzung von Ferricyanid angenihert linear fort. 
sei Lésung Nr.8 (Fig. 9) scheint das nahe Zusammenfallen der 
beiden Kurven durch einen Zufall bedingt. Die Zersetzung des 
Ferricyanides in diesem Fall ist wegen der geringen Alkatimenge nur 
unbedeutend. 


V. Die Zersetzung und Atzwirkung des Reagenses. 


Uber die Zersetzung von Ferricyanid in saurer, neutraler oder 
alkalischer Lésung haben wir eine sorgfiltige Untersuchung von 
Irmori.') Die Zersetzung in stark alkalischen Lésungen scheint 
jedoch, soweit wir feststellen konnten, noch nicht genauer unter- 
sucht zu sein, und deswegen versuchten wir auf experimentellem 
Wege Anhaltspunkte fiir den Mechanismus der Zersetzung dieses 
Reagenses zu finden. Irorr lieB das Ferricyanid teilweise durch 
Licht zersetzen und verdampfte dann die Lésung, wobei er schéne 
Kristallnadeln erhielt. Er zeigte entscheidend, daB diese Nadeln 
immer gebildet wurden durch die Verunreinigung der Lésung mit 
Aquo-—Prussi- oder Aquo—Prussosalzen, und er kam zu dem SchluB, 
daf diese Verbindungen als intermediire Zersetzungsprodukte der 
untersuchten Lésung gebildet wurden. 

Kin gewohnlicher Exsicecator wurde schwarz lackiert, um ihn 
lichtdicht zu machen. Die Lésung, die wihrend der erwihnten 
Messungen tiber die Zersetzung mehr als 100 Tage gestanden hatte, 
wurde in zwei Becher verteilt. Den einen Teil der Lésung neutrali- 
sierte man mit Schwefelsiure, den anderen lieB man unverdindert. 
Dann lieB man die beiden Lésungen iber Phosphorpentoxyd in dem 
lichtdichten Exsiccator austrocknen. Als man die Becher nach 
einer Stunde herausnahm, hatte die neutralisierte Lésung bereits 
sehr feine Kristallnadeln abgeschieden. Am folgenden Tage beob- 
achtete man, daB sich auch aus der nicht neutralisierten stark 
alkalischen Lésung feine Kristallnadeln auf dem Teil der Innenwand 
des Bechers ausgeschieden hatten, der dicht an der Oberfliche der 
Lésung lag. LieB man die Lésungen linger stehen, so schieden sich 
in beiden weitere ihnliche Kristalle ab. Im Dunkeln wurde die Lésung 
viel stirker briunlich in dem MaBe, wie sie sich konzentrierte. 


—_— 





') Journ. Tokyo Chem. Soc. 36 (1915), 161. 
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Die Tatsachen, daB Zusatz von Brom zur neutralisierten Lésung 
eine Dunkelfirbung hervorrief, und daB die Farbe der alkalischen 
Lésung goldgelb war, sowie das Auftreten der Reaktion mit Kupfer- 
salz stimmen sehr gut mit den Eigenschaften der Aquo—Prussosalze 
iiberein, wie sie Hormann') beschrieben hat. 

Demnach kann kein Zweifel mehr dariiber bestehen, daB die 
von Irmorti beschriebene Reaktion, nimlich zuerst die Bildung von 
Aquo-Prussisalz und dann seine Reduktion zu Aquo-Prussosalz in 


dieser starkalkalischen Lésung eingetreten sein muB: 
I 


(Fe(CN),)"” + 2H,0 <> [Fe(CN),H,0]” + OH’ + HON A, 
9[Fe(CN),-H,0]” + 20H’ —> [Fe(CN),-H,O)”” +H,O +0 (2) 


Der Buchstabe L deutet darauf hin, da die Reaktion hauptsichlich 
durch Licht hervorgerufen wird. 

Aquo-Prussisalze werden in alkalischer Lésung leicht zu Prusso- 
salzen reduziert, und da diese beiden Verbindungen instabil sind, 
so kénnen sie wiederum leicht zerfallen in Ferricyanid, Kalium- 
hydroxyd, Cyanwasserstoff usw. Das in den Flaschen abgeschiedene 
Ferrihydroxyd mu8 sich durch diese sekundiren und tertiiren Zer- 
Zersetzungen gebildet haben. 

LieB man die alkalischen Lésungen in einem dunkeln Exsikkator 
verdampfen, so bildete sich ein Gemisch von vielen roten und gelben 
Kristallen. Die roten waren nicht so diinn, daB man sie nadelférmig 
nennen konnte; etwa die Hilfte kristallisierte in Form von Saulen. 
Die qualitative Priifung dieser roten Kristalle zeigte, daB sie Kalium- 
ferricyanid waren; auBerdem ging aus ihren Reaktionen mit Salz- 
siure usw. deutlich hervor, daf sie mit Aquo-—Prussosalzen ver- 
unreinigt waren. Die Lésung enthielt auch zahllose Gasblasen, die 
sich nach dem Geruch als Cyanwasserstoff erwiesen. Die gelben 
Kristalle bildeten Tafeln, und erwiesen sich als Kaliumferrocyanid. 
Wenn die Atzlésung mehr als 1 Jahr gestanden hatte, so war eine 
geringe Menge kleiner roter Kristalle abgeschieden, die man als 
Kaliumferricyanid erkannte, wenngleich man sie chemisch nicht 
prifen konnte. Eine gréBere Menge von gelben tafelférmigen 
Kristallen von Ferrocyanid schied sich in wenigen Tagen aus. 

Diese Verbindung hat sich wahrscheinlich nach der folgenden 
Gleichung gebildet: 


L 


[Fe(CN),-H,0]’” + OH’ + HCN = [Fe(CN),]’"” + 2H,0 (3) 


1) Liebigs Ann. 310 (1900), 1. 
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In der Tat firbt sich die alkalische Lésung beim Ansiuern mit 
Chlorwasserstoff schén grin, wodurch die Gegenwart von Aquo- 
Prussosalz angezeigt wird. Es besteht kein Zweifel, daB die 
Reaktion (2) durch diese dntte darauffolgende Reaktion beschleunigt 
wird. Man kann demnach schlieBen, daB das Ferricyanid allmahlich 
in Ferrocyamid tbergeht und zwar durch die bereits erwihnten 
Reaktionen, so dab seme Konzentration sich vermindert. 

Die Aquo-—Prussisalze haben gegen Kaliumjodid genau dieselbe 
Oxydationswirkung wie Kaliumferricyanid, und tiberdies wirkt auch 
der entstandene Cyanwasserstoff auf das freie Jod ein. Demnach 
liefern die mitgeteilten Werte, die nach dem beschriebenen Verfahren 
erhalten wurden, nicht ein MaB fiir das unzersetzte Ferricyanid, 
das wir urspriinglich ermitteln wollten. Im ganzen aber kann man 
ungefihr behaupten, dah die erhaltenen Kurven wenigstens den 
allgemeinen Verlauf der Zersetzung erkennen lassen. Vergleicht man 
die zeitliche Anderung in der Atzwirkung mit der Zersetzung von 
Alkali und Ferricyanid im Reagens, so ergibt sich klar, daB fiir jede 
Konzentration die Atzwirkung stirker wird nach Verlauf einer 
gewissen Zeit von der Herstellung an, und daf sie dann abnimmt. 
Andererseits veriindern sich die Konzentrationen des Alkalis und des 
Ferricyanides nur allmihlich mit der Zeit. Unter der Annahme, 
daB dies bedingt wird durch die Bildung einer intermediiren Ver- 
bindung mit stirkerem Atzvermégen, welches eine Zeitlang zunimmt, 
wurden Priifungen ausgefiihrt mit frisch hergestellten Lésungen von 
Aquo-Prussi- und Aquo-Prussosalzen, doch waren die Ergebnisse 
in beiden Fiillen negativ. Die Ursache mu8 wohl in einem anderen 
instabilen Produkt peroxydischer Natur gesucht werden, dessen 
Bildung schon von Baupiscu') angenommen wurde. 


VI. Zusammenfassung. 

Die Atzwirkung alkalischer Lésungen von Kaliumferricyanid in 
verschiedenen Konzentrationen auf die Carbide von Schnelldrehstahl 
wurde verglichen, und die Beziehung zwischen Konzentration des 
Reagenses und Atzwirkung, die Anderung der Atzwirkung mit der 
Zeit und der Mechanismus der Zersetzung des Reagenses untersucht. 
Die Ergebnisse kinnen folgendermaBen zusammengefaBt werden. 

1. Der Grad der Atzwirkung auf Carbide von Schnelldrehstahl 
jindert sich mit der Konzentration an Alkali und Ferricyanid; er 
ist stirker bei gréBerer Konzentration. Wenn die Konzentration 


1) Ber. 54 (1921), 2698. 








i 


t 


é 





Die Haltbarkeit alkalischer Lisungen von Kaliumferricyanid usw. 135 
der beiden gelésten Stoffe iber 5°/, betriigt, so erreicht man eine gute 
Atzung leicht in weniger als 20 Min. bei Zimmertemperatur. 

2. Das Reagens erleidet mit der Zeit eine allmahliche Zer- 
setzung, die schneller ist bei gréBerer Konzentration des Alkalis. 

3. Die Zersetzung des Alkalis verliuft zuerst schnell und wird 
allmahlich asymptotisch, waihrend die Zersetzung des Ferricyanides 
iiberall linear vor sich geht. 

4. Das Reagens zersetzt sich schnell im direkten Sonnenlicht, 
aber sehr langsam im diffusen Tageslicht, besonders wenn es in 
einer braunen Flasche aufbewahrt wird. 

5. Die zeitliche Anderung der Atzwirkung weicht von der des 
Alkalis und des Ferricyanides darin ab, da® sie fiir alle Konzen- 
trationen gréBer ist nach Verlauf einer gewissen Zeit als gleich nach 
der Herstellung, dann aber allmaihlich abzunehmen beginnt. 

6. Wenn man die Lésung an einem Orte aufbewahrt, wo sie 
nicht dem unmittelbaren Sonnenlicht ausgesetzt ist, so nimmt die 
Atzwirkung in den ersten 4—6 Monaten zu und wird dann all- 
miihlich kleiner; aber selbst nach einem Jahr ist die Atzwirkung des 
Reagenses nicht viel anders, als gleich nach seiner Herstellung. 

7. Es wurde festgestellt, daB bei der Zersetzung das ferri- 
cyanid zuerst in Aquo-Prussisalz tibergeht, das dann zu Aquo- 
Prussosalz reduziert wird, welches seinerseits sich in Ferrocyanid 
verwandelt. 

8. Es bestehen Anzeichen fiir die Bildung einer intermediiren 
Verbindung mit gréBerem Atzvermégen als Ferricyanid, die sich im 
Laufe der Zersetzung bildet. 

Zum SchluB méchten wir Herrn K. Nakano fiir seine aus- 
gezeichnete Hilfe bei den Atzversuchen, und Herrn T. Karo fir 
seine Unterstiitzung bei den Analysen unseren herzlichen Dank 
aussprechen. 


Sendai (Japan), Tohuku Imperial University. Research Institut 
for Iron, Steel and other Metals. 


Bei der Redaktion eingangen am 27. August 1926. 
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Die Anordnung der Mikrokristalle in elektrolytisch 
niedergeschlagenem Silber. 


Von Hrpex: Hrrata und Hisas1 Komatsuspara.?) 
Mit 2 Figuren im Text und 3 Tafeln. 
Ubersicht. 


Die Anordnung der Mikrokristalle von elektrolytisch nieder- 
geschlagenem Silber wurde mit Réntgenstrahlen untersucht. Die 
tontgendiagramme lieBen sich deuten unter der Annahme, daB die 
Mikroknistalle Neigung zeigen, sich in faseriger Form abzuscheiden, 
und daB die diagonalen Achsen der kubischen Silberkristalle einander 
in der Achse der Fasern parallel legen. 


Einleitung, 


Seitdem die Gedanken von Laug und Bragg erfolgreich durch 
Versuche bestitigt sind, hat sich ein weites Forschungsgebiet erédffnet 
durch die Beugungserscheinungen von Roéntgenstrahlen durch Kni- 
stalle. Als ein wichtiger Teil dieser Gedanken ist die Anordnung von 
Mikrokristallen in Konglomeraten der Gegenstand von eifrigen Unter- 
suchungen geworden. Aus ihnen hat sich deutlich ergeben, daB die 
Anordnung von Mikrokristallen in Metallen stark von der Vor- 
geschichte der betreffenden Probe abhingt. Es scheint demnach von 
fundamentaler Wichtigkeit zu sein, Proben, die nach einem einfachen 
und iibersichtlichen Verfahren, wie es die Elektrolyse ist, hergestellt 
sind, zu untersuchen; dies haben GLockER und Kavupp?), sowie 
bozortH®) durchgefihrt. 

Durch die freundliche Anregung von Herrn Prof. Masum1 Cu1ka- 
CHIGE wurden die Verfasser veranlaBt, die Versuche mit elektrolytisch 
abgeschiedenem Silber zu wiederholen. Die Ergebnisse werden kurz 
auf den folgenden Seiten beschrieben. 


') Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von | Koppst- 
Berlin. 

*) Z. Phys. 24 (1924), 121. 

*) Phys. Rev. 26 (1925), 390. 
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Proben. 


Die benutzten Proben waren elektrolytisch auf einer gewalzten 
Silberplatte abgeschiedenes Silber. Die Mikrostrukturen sind wieder- 
gegeben auf Tafel 2; sie sind moosartig (Fig. 1 und 2) oder nadelig 
(Fig. 3), je nach den Bedingungen der Elektrolyse. Der Kiirze wegen 
sollen die moosartigen Formen als Probe A und die nadeligen als 
Probe B bezeichnet werden. In den Figg. 4 und 5 der Tafel 2 ist das 
Kleingefiige dieser beiden Proben dargestellt. Die Bedingungen ihrer 
Herstellung sind folgende: 


Probe A: 


Elektrolyt: 5,5°/, Ag und 1°, freie Salpetersiure. 
Potential: 1,5 Volt. 

Stromdichte: 0,02 Amp./cem?. 

Anode: Eisenplatte, diinn mit Japanlack wberzogen. 


19 GefiBe von je 60 cm® Inhalt wurden in 2 Reihen aufgestellt. 
Der Elektrolyt, der in den GefaiBen 5,2 cm® tief stand, floB von dem 
einen in das andere mit einer Geschwindigkeit von 6,6 Liter in der 
Minute. Die Kristalle erschienen in allen GefaiBen gleichmaBig nach 
drei Tagen. 


Probe B: 


Elektrolyt (Restfliissigkeit vom ersten Versuch nach Zusatz von 
etwas Silbernitrat): 7,5°/, Ag und 0,75°/, freie Salpetersiure. 

Potential: 1,5 Volt. 

Stromdichte: 0,02 Amp./em?*. 


Es wurde nur ein GefiB ohne strémende Flissigkeit benutzt. 


Die Versuche. 


Kurze Darstellung des Versuchsverfahrens: Wir benutzten bei 
diesen Versuchen das gewohnliche ,,Transmissionsverfahren“, das von 
KerENE!), Nisnrkawa”) und anderen begriindet ist. 

Die von der Molybdanantikathode einer U-férmigen Coolidge- 
réhre ausgesandten Réntgenstrahlen wurden durch zwei parallele 
Bleiblenden abgeblendet. Jede dieser Blenden hat ein kreisférmiges 
Loch, so daB ein schmales Biischel von Réntgenstrahlen auf die zu 
prifende Probe fallt. Die photographische Platte wurde senkrecht 





1) Phil. Mag. 26 (1918), 712. 
*) Proce. Tokyo Math. Phys. Soc. 7 (1913), 131. 
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zu dem einfallenden Strahl wenige Zentimeter hinter der Probe auf- 
gestellt. 

Zur Krregung des Rohres benutzten wir einen Transformator. 
Die maximale Spannung, gemessen durch die Linge einer Funken- 
strecke zwischen Nadelspitzen, betrug etwa 50—70 kV., und der 
Strom, der durch das Rohr floB, betrug 4—5 Milliamp. Die Expo- 
sitionsdauer wechselte von 27—82 Stunden, je nach den Bedingungen. 


Besprechung der Versuchsergebnisse. 

I. Probe A. Hinige sehr feine Teilchen dieser Probe, mit der 
wir zuerst arbeiteten, wurden auf ein Stick Papier geklebt, so daB die 
I'liiche der Lamelle der Oberfliche des Papiers parallel war. Wenn die 
gemeinsame Fliche dieser Lamellen, die mit der Ebene des Papiers 
zusammenfiel, senkrecht zum einfallenden Strahl gestellt wurde, so 
erhielt man die in Fig. 1 von Tafel 3 dargestellten Interferenzfiguren 
auf einer photographischen Platte, die 3,2 em hinter der Probe stand. 

In dieser Figur besteht der wichtigste Teil der Schwarzung aus 
einer Zahl von konzentrischen Kreisringen, sowie dem mittleren Fleck, 
welcher durch den nicht abgebeugten Strahl entstanden ist. 

Is ist augenscheinlich, daB die betrachtete Interferenzfigur 1m 
wesentlichen tbereinstimmt mit der von DErBYE-SCHERRER, sowie 
von Huns nach der Pulvermethode erhaltenen. Es ist anzunehmen, 
daB die konzentrischen Ringe hervorgerufen werden, wenn die An- 
ordnung der Mikrokristalle in der Probe im Hinblick auf die Richtung 
des einfallenden Strahles unregelmibig ist. 

Betrachten wir Fig. 1 von Tafel 3 genauer, so erkennen wir, dab 
sie aus einer groBen Zahl von Banden besteht, die von dem mittleren 
Fleck radial ausstrahlen, und daB die konzentrischen Ringe der Figur 
nichts anderes sind, als eine Sammlung einer groben Zahl starker 
Flecke auf den radialen Banden. In dieser Beziehung scheint ein 
kleiner Unterschied gegeniiber der Figur zu bestehen, die man nach 
der gewéhnlichen Pulvermethode erhalt; die Ursache dafiir wird 
spiiter mitgeteilt werden. 

Fig. 2 und Fig. 8 von Tafel 3 sind die Interferenzfiguren, die in 
iiinlicher Weise wie Fig. 1 aufgenommen sind mit einem gréBeren 
Stick der Probe A. Um diese beiden Figuren zu erhalten, wurde ein 
Stick der moosartigen Kristalle von maBiger GréBe (0,8—1,2 mm 
Durchmesser) und ein sehr groBes Stiick, das ziemlich blattartig war 
(etwa 4mm breit) benutzt. Wie friiher stand die photographische 
Platte 8,2 cm hinter der Probe in beiden Fallen. 
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Die wichtigen Teile von Fig. 2 und Fig. 8 der Tafel 8 bestehen 
aus verschiedenen Banden, die radial vom Mittelfleck ausssrahlen. 
In der ersten Figur sind sechs deutliche lineare Banden vorhanden, 
die von ihren Nachbarn um Winkel von etwa 60° auf beiden Seiten 
abstehen. Fig.3 besteht aus 24 deutlichen weit ausstrahlenden 
Banden, die etwa Dreiecksform besitzen. Im ganzen stellen sie die 
symmetrischen Interferenzfiguren dar, und jede von ihnen_ besitzt 
eine Zahl von starken Flecken, die aufgezeichnet scheinen durch die 
charakteristische Strahlung von der Antikathode. 

Wenn man Fig. 2 auf Fig. 3 (Tafel 3) legt, so erkennt man leicht, 
daB die sechs deutlichen Banden von Fig. 2 iibereinstimmen mit den 
Mittellimen der stirksten dreieckférmigen Banden in Fig. 3, die in 
der Figur mit J’ bezeichnet sind. Wenn man den Durchmesser der 
Blenden auf etwa 0,8 mm verminderte, erhielt man iberdies auch die- 
selben Interferenzfiguren wie Fig. 2, selbst wenn ein Stiick des groBen 
blattrigen Kristalls benutzt wurde. Diese Tatsachen zeigen, dai eine 
seziehung bestehen mu zwischen der Anordnung der Mikrokristalle 
in den beiden Proben, die die Unterschiede der zwei betrachteten 
Figuren hervorruft. 

Es muB auch festgestellt werden, daB der Abstand vom mittleren 
Fleck bis zu einem der starken Flecke in den Figg. 2 und 8 (Tafel 3) 
dem Radius eines der konzentrischen Ringe in Fig. 1 (Tafel 3) gleich 
ist. Diese Gleichheit der Abstinde legt den Gedanken an das Be- 
stehen bestimmter Beziehungen zwischen diesen Figuren nahe. 

Die nachstehende Fig. 1 stellt im Diagramm die Mittellinien der 
ausstrahlenden Banden von Fig. 3 (Tafel 3) dar, sowie auch die Lage 
der starken Flecke auf diesen Banden. In dieser Figur wird die Stirke 
jeder Bande dargestellt durch die Dicke der entsprechenden Linie. 
In erster Anniiherung wurden die Linien, welche die Lage der Mittel- 
linien der dreieckférmigen Banden darstellen, gerade gezeichnet, weil 
ihre Kriimmung nur unbedeutend ist. 

Wir wollen jetzt annehmen, daB eine Anordnung von Mikro- 
kristallen besteht, welche eine Interferenzfigur hervorruft, die charak- 
terisiert ist durch die Bedingung, daB alle ausstrahlenden Banden 
dieser Figur angenihert linear sind, und daf die Verteilung der aus- 
strahlenden Banden der Fig. 1 entspricht. Der Einfachheit wegen 
werden wir alle Figuren, die mit Fig. 1 iibereinstimmen, als ,,Normal- 
figur®’ bezeichnen. 


In der Normalfigur kann man feststellen, daB die starken mit I’ 
bezeichneten Flecke zusammenfallen mit den in Fig.2, Tafel 3, 
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wiedergegebenen ausstrahlenden Banden. Uberdies kénnen dieselben 
Figuren, wie Nr. 1 und Nr. 8 (Tafel 3), erhalten werden durch Uber- 
lappung vieler dieser Standardfiguren. Um die Fig. 3 (Tafel 3) zu 
erhalten, muBten viele Standardfiguren derart aufeinander gelegt 
werden, daB die mittleren Flecke aller Figuren zusammenfallen, und 
daB alle entsprechenden ausstrahlenden Banden der Figuren ein 
wenig — um etwa 5° — verschoben sind. Dieselbe Figur, wie Nr. 1 
von Tafel 8, kann realisiert werden, wenn die Standardfiguren un- 














Fig. 1. Die Normalfigur. 


regelmiBig iiberlappt werden, wobei man ihre mittleren Flecke zu- 
sammenfallen liBt. Nach diesen Uberlegungen darf man wohl ver- 
muten, da8 die Anordnung der Mikrokristalle zur Erzeugung der 
Normalfigur, sowie der Figg. 1, 2 und 3 von Tafel 3 im wesentlichen 
cueselbe ist. 

An dieser Stelle ist es zweckmafig, auf die Bedingung hinzu- 
weisen, unter denen eine solche Normalfigur auftritt. Wie bereits 
bekannt ist, zeigen sich die ausstrahlenden Banden nur dann, wenn 
die Probe faserig ist, d.h. wenn die Mikrokristalle der Probe in der 
Hauptsache so angeordnet sind, da8 eine bestimmte Achse eines jeden 
Kristalls in derselben Richtung liegt, wihrend in jeder anderen Be- 
ziehung die Orientierung willkirlich ist. 
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Als Ergebnis vieler Untersuchungen an derartigen faserigen 
Proben sind die folgenden Feststellungen gleichfalls bekannt: 


a) Wenn die Achse der faserigen Anordnung senkrecht zur Rich- 
tung des einfallenden Strahles steht, so besteht die Figur aus einer 
Anzahl von nahezu geraden Banden, die durch den DurchstoBungs- 
punkt gehen. 

b) Wenn jedoch die Achse gegen die zum einfallenden Strahl 
normale Ebene geneigt ist, so wird die Figur geindert, die aus- 
strahlenden Banden sind nicht mehr nahezu gerade, sondern sind 
S-formig. 

c) In dem extremen Fall, wo die Achse der Fasern dem ein- 
fallenden Strahl parallel liegt, erhilt man eine Figur, die aus einer 
Anzahl konzentrischer Ringe um den mittleren Fleck besteht. 


Unter diesem Gesichtspunkt erkennt man leicht, daB die Orien- 
tierung (a) der faserigen Proben dem [alle entspricht, welcher die 
Normalfigur erzeugt. 

Die starken Banden der Normalfigur fallen, wie bereits fest- 
gestellt wurde, mit denen von Fig. 2 (Tafel3) zusammen. Demnach 
darf man wohl annehmen, da diese Figur durch die Orientierung (a) 
erhalten worden ist. 

Es dirfte daher berechtigt sein, die beiden folgenden Fest- 
stellungen zu machen: 

1. Die Mikrokristalle in der Lamelle von mifiger GriBe sind 
hauptsichlich so angeordnet, daB sie eine gemeinsame bestimmte 
Achse haben, und jede reflektierende Ebene ist unter einem be- 
stimmten Winkel zur Richtung dieser Achse geneigt, in allen anderen 
Beziehungen aber ist die Orientierung der reflektierenden [Kbenen 
unregelmiBig. 

2. Die Richtung der gemeinsamen Achse liegt senkrecht zur Rich- 
tung des einfallenden Strahles. Demnach sollte die gemeinsame 
Achse in der Fliche der Lamelle liegen. Wie bereits vorher angegeben, 
wurde die Photographie von Fig. 1 (Tafel 3) erhalten mit einer Probe, 
die aus einer groBben Zahl feiner Lamellen bestand. Wenn wir an- 
nehmen, daB jede Lamelle in diesem Fall Mikrokristalle derselben 
faserigen Anordnung besitzt, wie die in einer Lamelle maBiger GroBe, 
dann li8t sich Fig. 1 (Tafel3) unmittelbar erkliren. 

Bevor wir zu den Einzelheiten iibergehen, wollen wir die Indices 
jeder Atomebene bestimmen, durch deren Reflexion die konzen- 
trischen Ringe zur Ausbildung kommen. 
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Nach den Untersuchungen von Vrcarpb!), KaAnLER*) und Gerr- 
LAcH’) ist bekannt, daB der Silberkristall einem flaichenzentrierten 
kubischen Gitter entspricht, wobei die eine Kante des Elementar- 
wirfels 4,06 A-E. lang ist. Aus diesen Daten l4Bt sich der Abstand 
aller Atomebenen berechnen. 

In Tabelle 1 sind die Indices der wichtigen Atomebenen, sowie 
die berechneten Werte der entsprechenden Abstinde d angefihrt. 


Tabelle 1. 








l " "1 
aes iii ial | Berechnete Werte von ad 


in 10°%° em 
(111) 2.34 
(100) 2,03 
(110) 1,44 
(210) 0,91 
(211) 0,83 





Die numerischen Werte von d kénnen auch berechnet werden 
aus den Radien der konzentrischen Kreise in Fig. 1 (Tafel 3). Be- 
zeichnen wir den Wert eines Abstandes mit d, die Wellenlinge der 
charakteristischen Strahlung, die einen Ring hervorruft, mit 2, den 
\bstand der photographischen Platte von der Probe mit L, und den 
Radius eines Ringes mit r, dann haben wir die folgenden bekannten 


1) 


Deziehungen: 
( 
Ltang 20 =r. (2) 


2d sinO =ni, 


Es bedeutet hier » eine positive ganze Zahl, welche die Ordnung 
des Spektrums angibt, und O = 2/2 —y ist der Glanzwinkel. 

Der Einfachheit wegen wollen wir die konzentrischen Ringe mit 
lL, If, Ill, IV, V, VI, Vil und VIII in der Reihenfolge ihres zu- 
nehmenden Radius bezeichnen. Indem wir die Radien dieser Ringe 
ausmessen, erhalten wir die numerischen Werte von r, wie in der 
zweiten Spalte von Tabelle 2 angegeben ist. Wenn wir diese nume- 
rischen Werte von r und L = 8,2 in die Gleichung (2) nacheinander 
cinsetzen, so erhalten wir den Wert von @, der jedem Ring entspricht. 
Die so berechneten Werte von @ sind in der dritten Spalte von Ta- 
belle 2 angefiihrt. Mit diesen Werten von @ findet man die Werte von 


') Phil. Mag. 31 (1916), 83. 
*) Phys. Rev. 8 (1921), 210. 
*) Z. Phys. 9 (1922), 184. 
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Tabelle 2. 








Nr. . io d Berechnete Werte | Indices 
der. @- 4. eee a a | der reflek- 
in cm in 10°%em;) ~ iin 10S em) d Indices d. tierenden 
Ringe om in 10°%em) Ebenen  Ebenen 
I | 1,01 | 8° 46’| 2,33 |1/ 2,84 2,34 (111) (111), 
II | 1,17 |10° 3’| 203% | 1 2,03 2,03 (100) (100), 
III | 1,79 |14° 877} 1,40 | 1] 1,41 i,44 (110) (110), 
1V | 2,26 {17° 37’] 1,178 | 2] 2,85 2,34 (111) (111), 
V | 2,77 | 20° 26’; 1,01 | 2) 2,03 2,03 (100) (100),, 
VI | 3,29 | 22° 54’| 0,913 1} 0,91 0,91 | (210) (210), 
VII | 4,03 | 25° 47’| 0,818 1 0,82 0,88 | (211) (211), 
VIIl | 4,44 | 27° T’| 0,779 8 | 2,84 234 | (111) (111); 














d/n, die in der vierten Spalte von Tabelle 2 angefiihrt sind, mit Hilfe 
der Gleichung (1), wenn man fiir A den Wert der Wellenlinge der 
KXz-Linie des Molybdiins einsetzt. Allerdings ist es méglich, daB auch 
die J/vg-Linie des Molybdins auftritt, da aber die Intensitat dieser 
Linie im Verhaltnis zu der der Ag-Linie sehr gering ist, so haben wir 
nur von der K,-Linie Gebrauch gemacht. Fiir den Wert der Wellen- 
linge der Ka-Linie haben wir den Mittelwert der /vg,- und der 
Ka,-Linien angenommen, welcher Az = 709,73-10°1! em entspricht. 

Jeder dieser numerischen Werte von d/n in der vierten Spalte 
von Tabelle 2 sollte einem Abstand oder dem Submultiplum eines Ab- 
standes im Silberkristall entsprechen. Wenn wir demnach eine ent- 
sprechende positive ganze Zahl fiir n annehmen, so wird sich der nume- 
rische Wert von d aus jedem dieser Werte von d/n ergeben, 

Wenn man nun ~ die in der fiinften Spalte von Tabelle 2 ver- 
zeichneten ganzen Zahlen zuordnet, so erhalt man fur d die in Spalte 6 
verzeichneten numerischen Werte. Wie zu erwarten war, stimmt 
jeder dieser numerischen Werte gut tiberein mit einem der berechneten 
Werte aus Tabelle 1, die hier in der siebenten Spalte von Tabelle 2 
wiederholt sind. Die Indices der Atomebene, die den in der siebenten 
Spalte angegebenen Abstiinden entsprechen, und daher auch den 
Werten der sechsten Spalte von Tabelle 2, sind in der achten Spalte 
zusammengestellt. Demnach scheint es berechtigt, die Indices der 
Atomebenen und die Ordnung der Spektra, wie sie in Spalte 5 an- 
gefiihrt sind, jedem konzentrischen Ring zuzuschreiben. Die Symbole 
( oe ),, und ( ),, 1m der neunten Spalte bezeichnen die 
Ordnung des Spektrums. 


Fs sollen nun getrennt die Indices der Atomebenen bestimmt 
werden, auf die die ausstrahlenden Banden zuriickzufiihren sind. 
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Diese Bestimmung wurde in derselben Weise ausgefiihrt, wie bei 
S. Tanaka!) und T. Fustwara?®), welche die Lage der starken Flecke 
auf jeder ausstrahlenden Bande benutzten. 


Tabelle 3. 





Nr. d. Bande Nr. der starken Flecke | Indices der Ebenen 


IIT’ Ill, IV (1, 1, 0), 


V,’ V, VI (3, 8, 1); 
VI’ VI, VI (2, 1, 0) 
VII’ | VII (2, 1, 1); 
I’ I, IV, VII | (1,1, Din 
I’ ll, V, VI | (1, 1, 0} 
V,’, VI’ V, VI | ino bh 
VII’ VII | (2, 1, 1); 
11’ 1] (1, 1, 0) 

, , y y (2, 1, 0}, 
Vo; VI V, Vi 1 d (3, 3, 1), 
VII’ VII (2, 1, 1); 


(1, 0, Orn 
0); II (1, 1, 1); I ul 


I’, 1’, I’ I, UW, I, IV, VU, vin 4, 

In Tabelle 3 enthalt die erste Spalte die Zahlen der ausstrahlenden 
Banden, die in Fig. 3 (Tafel 8) oder in Fig. 1 bezeichnet sind. Die 
Zahlen der starken Flecke auf jeder ausstrahlenden Bande sind in der 
zweiten Spalte aufgefiihrt. Es ist zu bemerken, dab jeder starke Fleck 
mit derselben Zahl wie der entsprechende konzentrische Ring be- 
zeichnet ist. 


Die Ordnungen des Spektrums und die Indices der Atomebenen, 
die zu diesen Flecken gehéren, sollten dieselben sein, wie die der ent- 
sprechenden konzentrischen Ringe. Diese sind bereits in Tabelle 2 
mitgeteilt und wiederum zusammengestellt in der dritten Spalte von 
Tabelle 8. Es ist klar, daB die Atomebenen, die die starken Flecke 
auf einer ausstrahlenden Bande hervorrufen, auch diese selbst be- 
dingen. Demnach kénnen wir die so aus der Lage der starken F'lecken 
bestimmten Indices der Atomebenen als diejenigen betrachten, die 
die betreffenden Banden hervorrufen. 

Aus der Winkelverteilung der ausstrahlenden Banden kann die 
Achse der Mikrokristalle bestimmt werden, die in der Richtung der 
Faserachsen liegt. Zu diesem Zwecke wurde eine Berechnung aus- 


') Mem. Coll. Science Kyoto 8 (1925), 319. 
2) 1. c. 8 (1925), 339. 
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gefihrt, die der von A. Ono!) benutzten entspricht. Dieser ver- 
wendete die folgende Beziehung: 
cosp = cosy cosa + siny sin« cos@. (3) 

Es bedeutet « den Winkel zwischen dem einfallenden Strahl und 
der Faserachse der Kristalle, 6 den Winkel zwischen der Normalen 
einer bestimmten reflektierenden Ebene und der Faserachse der 
Kristalle, y den Winkel zwischen dem einfallenden Strahl und der 
Normalen der reflektierenden Ebene, und m das Azimut eines Punktes 
auf einer ausstrahlenden Bande, gemessen auf der photographischen 
Platte von der der Faserachse der Kristalle parallelen Richtung mit 
dem DurchstoBungspunkt als Pol. 

Aus der obigen Beziehung (3) und der Gleichung (2) wird jede 
ausstrahlende Bande bestimmt sein fiir einen gewissen Wert von « 
und f, indem man y verschiedene Werte zuerteilt und dann die nume- 
rische Beziehung zwischen und r findet. Man sieht leicht, daB, wenn 
« = 2/2 in der Nahe des mittleren Fleckes, die ausstrahlenden Banden 
nahezu gerade Linien werden, und daB der Wert von @ nahezu gleich 8 
werden wird. Wenn so der Wert von # durch Messung des Winkels 
zwischen den Banden gefunden ist, so ergibt sich sogleich die Achse 
der Kristalle, die in der Richtung der Faserachse liegt. Nimmt man 
— ganz allgemein — ein Eckatom des kubischen Gitters als Ursprung 
eines rechtwinkligen Koordinatensystems und die Kanten des ku- 
bischen Gitters als Achsen der Koordinaten, so wird der Winkel #, 
welcher einer Atomebene mit den Indices h,, ho, hg entspricht, durch 
die folgende Gleichung gegeben sein: 

h,l’ + ham’ + hyn’ 
Vhy? + hy? + hg? 


wo l', m’, n’ die Richtungscosinus der gewohnlichen Achsen des Kri- 


cos 8 = (4) 


stalles sind. 

Wir wollen nun vorlaufig annehmen, dai die Achse der faser- 
formigen Anordnung der Probe mit einer diagonalen Achse des ku- 
bischen Gitters ibereinstimmt. Dann nehmen l’, m’ und n’ die fol- 


genden Werte an: , 
l’ = 0 m'=n' = (5) 
y2 
und der Ausdruck (4) wird reduziert zu: 
oun fp = h, + hg (6) 


V2 Vig? + hy? + hig? 


') Mem. Coll. Engin. Kyushu 2 (1922), 247. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 158, 10 
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iIndem wir den GréBen h,, h., hg geeignete Werte beilegen, er- 
halten wir aus dieser Gleichung die Werte von f, die zu jeder Atom- 
ebene gehéren. Die so erhaltenen Zahlen sind in der linken Halfte 
von Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. 














Berechnete Werte Becbachtete Werte Indices der 

; ~— p Nr. der 6 Familie der 

der ibenen f 

h,, hy, h. wecuninand a ids resanecnal 
1, 1, 0 0° ee 0° (1, 1, 0) 
8, 3, 1 | 13° 138’ Uy 13° (8, 3, 1) 
24 i Foe Vi’ 18° (2, 1, 0) 
2. § 80° 1’ i — 30° 2, 1, 1) 
Po 85° 16’ I’ 35° (1, 1, 1) 
» 9 
0, 0, 1 45° Il’ 45° (1, 0, 0) 
8, 8, 1 49° 32° ry , P (2, 1, 0) 
i & 4 50° 56’ Vo, VI oe (8, 8, 1) 
2,1, 1 54° 45’ VII’ 54° (2, 1, 1) 
; 1 ; 60° 11’ 60° (1, 1, 0) 
’ » 
8, 3, 1 ; Gar 4* ye wre (2, 1, 0) 
2, 1, 0 71° 34’ Vo» VA dl (3, 3, 1) 
. 2 1 70°16. 1 “Fi 73° | (2, 1, 1) 
1, 0, 0 | (1, 0, 0) 
AB | 90° 1’, 11’ III’ 90° (1, 1, 0) 
SS | 7 














Die Ergebnisse der Beobachtung finden sich andererseits in der 
rechten Hilfte von Tabelle 4. Die hier verzeichneten Werte sind aus 
Mig. 1 erhalten durch Messen der Neigung einer jeden ausstrahlenden 
Bande, und die Indices der Atomebenen, die diesen entsprechen, sind 
aus ‘abelle 8 entnommen; sie wurden friiher erhalten aus der Lage 
der starken Flecke. Als Richtung parallel zur Achse der Faseranord- 
nung in big. 1, von der aus die Neigung jeder ausstrahlenden Bande 
gemessen ist, nahmen wir die horizontale Bande III’, die durch die 
Atomebene (1, 1, 0) hervorgerufen wird. Beim Vergleich der berech- 
neten und der beobachteten Werte von Tabelle 4 findet man, daB die 
LU bereinstimmung in den Grenzen der Experimentalfehler ziemlich 
gut ist. Wir versuchten dann festzustellen, ob dies Ergebnis auch er- 
klarlich ist, wenn man eine andere wichtige Achse als die diagonale 
des Kristalles als Achse der faserigen Anordnung annimmt, aber wir 
hatten keinen Erfolg. Demnach ist es nur natiirlich zu schlieBen, dai 
in dem Fall der Normalfigur die Achsen der Mikrokristalle der Probe 
in der Faserrichtung angeordnet sind, und daB die Diagonalen der 








hon eat 
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Kristalle in der Richtung der Faserachse liegen, die parallel der Ober- 
fliche der Lamelle ist. 

Als Folge der vorhergehenden Beweisfiihrung in Verbindung mit 
Fig. 1 und Fig. 2 von Tafel 3 kénnen wir die fritheren Schliisse auf 
den Fall anwenden, wo die Probe nicht so groB ist wie bei der Fig. 8 
von Tafel 8. Auch in solchen Fallen wird die Anordnung der Mikro- 
kristalle in einem der moosigen Stiicke dieselbe sein, wie oben an- 
gegeben. Fig. 3 (Tafel 3), welche mit einem groBen blittrigen Stiick 
erhalten wurde, ist leicht zu verstehen, wenn wir beriicksichtigen, 
daB das blattrige Stuck aus vielen kleinen Lamellen mit faseriger 
Anordnung besteht, wobei die Achsen der Fasern innerhalb der Winkel- 
ausdehnung jedes Streifens in der Ebene parallel zur Oberfliche der 
Lamellen verteilt sind. 

In Kiirze kann die Anordnung der Mikrokristalle in der Probe A 
zusammengefaBbt werden durch die beiden folgenden Satze: 

1. Jedes Stiick der Probe A besteht aus einer oder mehreren 
Lamellen mit faseriger Anordnung, wenn man die diagonale Achse 
jedes kubischen Gitters als Achse der Faser betrachtet. 

2. Wenn mehrere Lamellen mit faseriger Anordnung in einem 
Stiick der Probe vorhanden sind, so ist die Richtung der Fasern nicht 
genau tubereinstimmend dieselbe. 

Um die obigen Uberlegungen zu bestitigen, untersuchten wir 
die Interferenzerscheinungen, welche man bei zwei verschiedenen 
Stellungen der Probe erhalt, und zwar einmal in dem Falle, wenn sie 
um 22° um eine Richtung parallel zur Achse der Faser gedreht war, 
und zweitens, wenn sie 22° um eine Achse senkrecht zur Faserachse 
gedreht war. 

In beiden Fallen wurden die Interferenzfiguren aufgenommen 
mit demselben groBen blittrigen Stiick, das wir bei Fig. 3, Tafel 3, 
benutzt hatten. Der Abstand zwischen photographischer Platte und 
Probe betrug 3,5em. Wenn unsere Betrachtungen richtig sind, so 
muBte die Figur im ersten Fall unverindert bleiben, wihrend im 
zweiten Fall die Symmetrie der Figur vernichtet werden wiirde. Wie 
erwartet wurde, erhieli man dieselbe Interferenzfigur (Nr. 3, ‘Tafel 3) 
im ersten Falle; die Interferenzfigur des zweiten Falles aber fiel ganz 
verschieden aus. Fig. 4, Tafel 3, ist die Photographie fir den Fall, 
wo die Achse der Faser aus ihrer senkrechten Lage gegen den ein- 
fallenden Strahl geneigt war. 

Es ist anzunehmen, daB wir dieselben ausstrahlenden Banden 
wie in Fig. 4, Tafel 3, finden werden, wenn wir die Beziehungen 


10° 
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zwischen @m und 9, sowie zwischen @ und r fur einen bestimmten 
Wert von # entsprechend jeder Atomebene aufsuchen. Um die Werte 
von @, die den verschiedenen Werten von @ der Gleichung (3) ent- 
sprechen, zu erhalten, wurden die Werte von # aus Tabelle 4 benutzt, 
und fiir die Werte von « zwei Werte von 90 — 22° — 68° und 90 + 
22° = 112° verwendet. Die Werte von g, die « = 68° entsprechen, 
sind in der oberen Hialfte von Tabelle 5 angegeben, und die « = 112° 
entsprechenden finden sich in der unteren Hialfte. Die Zahlen fiir r, 








0 


Fig. 2. 


die den verschiedenen Werten von 0 entsprechen, sind aus Glei- 
chung (2) berechnet und in Tabelle 6 zusammengestellt. In der Fig. 2 
entspricht die obere Hialfte dem Falle, wo a = 68° und die untere 
Halfte dem Falle von « = 112°. 


Der Teil der Figur, welcher durch die Schraffierung dargestellt 
wird, ist eine Kopie der Fig. 4 von Tafel 8, wahrend der durch die 
starken Linien dargestellte den fiir 6 = 35°16’ und B = 90° berech- 
neten Linien entspricht. Diese Linien werden hervorgerufen durch 
die Reflexion der wichtigsten reflektierenden Atomebene (111), und 
sie entsprechen den stirksten mit I’ bezeichneten Banden bei nor- 
malem Einfall der X-Strahlen. Wie man aus der Figur sieht, ist die 
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Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den beobachteten 
Linien zufriedenstellend. 
Tabelle 5. 
Numerische Werte von q. 
Obere Hilfte von Fig. 2. 








: : 3 
; P | O° | 18° 18’ | 18° 23’ | 85° 16’ 45° | 60° | = 90° 
by | 

0° _ _ / — | 28° 17’ | 40° 18’ | 57° 22’ | 90° 

3° — — _ | 80° 36’ | 42° 8’ | 58° 45’ | 91° 13’ 
5° - _ 7° 18’ | 81° 57° | 48° 6° | 590° 87° | 92° 2’ 
10° — 5° 46’ | 14° 82’ | 84° 87’ | 45° 18’ | 60° 5’ | 94° 38’ 
15° | — | 11° 49’ | 17° 57’ | 86° 82’ | 47° 8” | 63° 15’ | 96° 13’ 
20° an + | 19° 36’ | 87° 48” | 48° 21’ | 64° 44’ | 98° 27’ 
30° — | 11° 45’ | 18° 29’ | 38° 25’ | 49° 39’ 37° 5” +|108° 29’ 

Untere Hilfte von Fig. 2. 

0° — — | — 28° 17’ | 40° 18’ | 57° 22’ 90° 

3° — — | — 25° 10’ | 88° 17’ | 55° 52’ | 88° 47’ 
5° — — | — 23° 10’ | 36° 46’ | 54° 47’ | 87° 58’ 
10° — — — 115° 7’ | 82° 15’ | 51° 46’ | 85° 55’ 
15° — — — — 26° 8’ | 48° 19’ | 88° 47’ 
20° — — — _ 16° 82’ | 46° 52’ | 81° $3’ 
300 m Re _ in — 58° 8’ | 76° 81’ 





Tabelle 6. 








ty r 
0° 0 
3° 0,37 
50 0,62 
10° | 41,29 
15° | 2,02 
20° | (8,94 
30° | 6,06 


II. Probe B. Diese Probe kann in zwei Teile geteilt werden, 
nimlich den nadeligen Hauptteil, der viele lange Kanten nach der 
Achse besitzt, und dem kérnigen Teil, der aus vielen Kérnchen be- 
steht, die sich am Fue der Nadeln angesetzt haben. 

Der Hauptteil: Als wir die Achse des nadeligen Teiles parallel 
zum einfallenden Strahl stellten, erhielten wir die Fig. 1 von Tafel 4. 
Wurde dieselbe Achse senkrecht zur Richtung des einfallenden 
Strahles gestellt, so daB er die Peripherie der Probe streifte, so erhiclt 
man Fig. 2 von Tafel 4. In beiden Fallen standen die photographischen 
Platten senkrecht zum einfallenden Strahl und 8,2¢m hinter der 
Probe. Der wichtige Teil der in Fig. 1, Tafel 4, dargestellten Ab- 
bildung besteht aus einer Anzahl von Desys-Hutw’schen Ringen, 
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denen sich einige Laug’sche Flecke beigesellen. Wenngleich das Auf- 
treten dieser Flecke zeigt, daB Kristalle von betrachtlichen Ab- 
messungen vorhanden sind, so kénnen wir doch aus dem Uberwiegen 
der Desye-Hutu schen Ringe schlieBen, daB die Mehrzahl der Mikro- 
kristalle in der Probe unregelmiBig verteilt ist in bezug auf die Rich- 
tung des einfallenden Strahles. 

Nachdem festgestellt ist, daB die meisten Mikrokristalle der Probe 
in bezug auf die Richtung des einfallenden Strahles unregelmabig 
orientiert sind, kénnen nur die folgenden beiden Fille eintreten: 


1. Der Fall, daB die Mehrzahl der Mikrokristalle in bezug auf jede 
Richtung unregelmabig angeordnet ist. 

2. Der Fall, da8 die Mikrokristalle der Probe meist so angeordnet 
sind, daB sie eine bestimmte gemeinsame Achse parallel zu der Nadel- 
achse besitzen. 


Um zu entscheiden, welcher dieser Fille tatsichlich vorliegt, 
wollen wir die in Fig. 2, Tafel 4, wiedergegebene Interferenzfigur be- 
trachten, 

In dieser Figur treten eine Anzahl von ausstrahlenden Banden 
hervor, die mit den durch dieselben Zahlen I’, II’, III’ usw. bezeich- 
neten Banden von Fig. 1 zusammenfallen. Uberdies zeigt sich der 
starke Fleck auf jeder ausstrahlenden Bande von Fig. 2, Tafel 4, in 
derselben Lage, wie in Fig. 1. Wir miissen demnach schlieBen, dafi 
der vorher erwihnte zweite Fall auf die vorliegende Anordnung zu- 
trifft. Die Tatsache, daB die Interferenzfigur in Fig. 2 von Tafel 4 
int wesentlichen mit der Normalfigur tibereinstimmt, zeigt, dab die 
Anordnung der Mikrokristalle entsprechend dem Fall von Fig. 2, 
Tafel 4, dieselbe ist, wie bei der Normalfigur, und daB die Mikro- 
kristalle im nadeligen Teil in der Hauptsache so angeordnet sind, daB 
die diagonale Achse eines jeden Mikrokristalles mit der Nadelachse 
ibereimstimmt. 

Nach diesen Uberlegungen ist zu erwarten, daB die Nadel- 
richtung, dargestellt durch «—> in Fig.2 von Tafel4 mit der 
Richtung der Achse der Faseranordnung iibereinstimmt, d.h. dab 
die Richtung der ausstrahlenden Bande LI’ zur Atomebene (1, 1, 0) 
gehért. Diese Erwartung wurde gleichfalls bestatigt. 


Diese Betrachtungen tiber den nadeligen Teil fihrten uns zu 
dem folgenden SechluB: Die Mikrokristalle in dem nadeligen Haupt- 
teil von Probe B sind — ibhnlich wie bei der Probe A — so an- 
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geordnet, daB die diagonale Achse jedes Gitters mit der Richtung 
der Nadelachse ubereinstimmt, und daB im iibrigen die Orientierung 
willkiirlich ist. 


Um festzustellen, ob diese Schliisse sich auch fiir die inneren 
Teile der Nadeln bewihren, arbeiteten wir mit einer Probe, die her- 
gestellt war durch Behandlung des nadeligen Teiles mit verdiinnter 
Salpetersdiure. Wenn der nadelige Teil eine miBige Zeit dieser Be- 
handlung unterworfen wurde, zerfiel er in mehrere Lamellen, deren 
Oberfliche parallel der Nadelrichtung lagen. Indem wir den ein- 
fallenden Strahl durch eine Lamelle schickten, die normal zu seiner 
Richtung angeordnet war, erhielten wir die in Fig. 3, Tafel 4, wieder- 
gegebene Abbildung. Diese Figur entsprach durchaus der Fig. 2 von 
Tafel 4. 


Daraus sehen wir, da die friiheren Schliisse iiber die Anordnung 
der Mikrokristalle an der Peripherie der Proben auch fiir das Innere 
derselben zutrifft. 

Koérniger Teil: Die Mikrostruktur dieses Teiles ist in Fig. 5, 
Tafel 2, dargestellt. Man erkennt auf dieser Abbildung eine Anzahl 
von Zwillingskristallen. 


Mit einem Stiick dieser Probe erhielten wir die in Fig. 4, Tafel 4, 
wiedergegebene Abbildung; der Abstand zwischen der Probe und der 
Platte betrug auch in diesem Falle 8,2 em. Der wichtige Teil dieser 
Figur besteht aus einem komplizierten Gemisch von Laueflecken, 
ausstrahlenden Banden und Debye-Hullringen. 


Nach dieser Abbildung kann man vermuten, daB der gréBte Teil 
eines Kornes aus einer unregelmifigen Abscheidung von Mikro- 
kristallen besteht, welche mehrere Kristalle von betrichtlicher GréBe 
enthalt, und aus einem faserigen Teil. Weiterhin ist naturgemaB 
zu vermuten, daB die faserigen Teile in dieser Anordnung kleine 
Fragmente von derselben Konstitution sind, wie vorher beschrieben 
wurde. 


Nach den obigen Ausfiihrungen tiber die Proben A und Bb 
kommen wir zu den folgenden Schliissen: 

1. Die Mikrokristalle von Silber haben die Neigung, sich in 
faseriger Form abzuscheiden. 


2. Die kubische Achse von jedem Wiirfelgitter liegt in der Rich- 
tung parallel zur Achse der Fasern. 
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Diese Folgerungen widersprechen denen von GLOCKER!') und 
BozortH?), die den Nachweis zu bringen versuchten, da8 elektro- 
lytisch abgeschiedenes Silber keine regelmaBige Orientierung besitzt. 

Zum SchluB méchten wir Herrn Prof. M. Curkasnice fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und sein dauerndes Interesse, sowie Herrn 
Prof. U. Yosurpa fiir seine freundliche Unterstiitzung bei den Ver- 
suchen unseren verbindlichen Dank aussprechen. Wir danken auch 
Herrn T. Mryosui, der uns bei den mikroskopischen Untersuchungen 
unterstiitzt hat. 


Kyoto (Japan), Imperial University, Institut of Metals. 


Bei der Redaktion eingegangen im Juni 1926. 









F. Hein u. F. A. Segitx, Weit. Beitrige x. Kenninis d. Natur d. Metallalkyle. 153 


Weitere Beitrage zur Kenntnis der Natur der Metallalkyle. ') 


Von Franz Hern und FR. A. Sxorrz. 
Mit 2 Figuren im Text. 
A. Allgemeines. 


I. Leitende Lésungen der Tetraalkylammoniumjodide in 
Metallalkylen. 


Wie in unseren vorangehenden Mitteilungen?) iiber die Salznatur 
der Alkalialkyle naiher ausgefiihrt wurde, hatte die Feststellung des 
Salzcharakters der Alkalihydnde*) im Verein mit der Verdringungs- 
reihe der Metalle in ihren organischen Verbindungen‘*) den einen von 
uns zu der Auffassung gefiihrt, da auch die Alkylderivate der 
elektropositivsten Metalle Salzcharakter besitzen miiBten. Diese 
Ansicht war dann zuniichst durch den Nachweis der Elektrolytnatur 
des NaC,H; in Zn(C,H;), bestitigt und weiterhin durch Ausdehnung 
der Versuche auf andere Alkalialkyle (LiC,H;, KC,H;, LiCH,, LiC,H,, 
LiCH,C,H;) und durch Heranziehen weiterer Metallalkyle, wie 
Al(C,H;), und Zn(C,H,),, als Lésungsmittel als allgemein zutreffend 
erwiesen worden. Bis auf wenige Ausnahmen besaben die untersuchten 
Lésungen bzw. Schmelzen merkliche, ja zum Teil betrichtliche Leit- 
fihigkeit und konnten dementsprechend auch bequem der Elektro- 
lyse unterworfen werden. Der mit Riicksicht auf die teilweise be- 
grenzte Mischbarkeit der Alkahalkyle mit den Lésungsmitteln még- 
liiche Einwand, daB in den leitenden alkalireichen Schichten nicht das 
Alkahalkyl, sondern das Metallalkyl dissoziiert sei, welecher Kinwand 
rein 4uBerlich dadurch bestitigt zu werden schien, daB die Elektrolyse 
im Endeffekt nur auf eime Zerlegung des Lésungsmetallalkyls 
(z. B. beim System Nav,H,/Zn(C,H;), des Zn(C,H,;). in Zn und die 





1) Uber den Inhalt dieser Abhandlung berichtete Fr. HEIN auszugsweise auf 
der Chemikertagung zu Niirnberg (Sept. 1925). 

2) Vgl. Z. Elektrochem. 28 (1922), 469, und Z. anorg. u. allg. Chem. 141 
(1924), 161. 

3) NERNST und seine Schiiler, vgl.z. B. Z.anorg.u.allg. Chem. 180 (1923), 140. 

4) Ber. 46 (1913), 1675. 
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‘eaktionsprodukte der entladenen C,H,-Gruppen) hinauslief, war 
durch Uberfuhrungsmessungen entkraftet worden; diese griindeten 
sich auf die Messung der durch die Gleichgewichtseinstellung der 
beiden Schichten des NaC,H,/Zn(C,H;),.-Systems bedingten Schicht- 
verschiebung; hierbei entsprach die beobachtete Verschiebung nicht 
nur bezuglch ihrer Richtung vollauf der Auffassung des NaC,H, als 
dissozuerende Komponente, sondern es ergab sich auch ein derart 
groBber Wert far 1l-n (~0,75), daB eine Auslegung der Dissoziations- 
vorgange in dem angedeuteten Sinne schon aus diesem Grunde so gut 
wie ausgeschlossen erschien. 

Ks konnte nun aber immer noch der Einwurf gemacht werden, 
dab die als Lésungsmittel benutzten Metallalkyle, die bisher noch 
nicht in bezug auf ihre Lésungs- und Dissoziationsfahigkeit unter- 
sucht worden waren, méglicherweise besondere Verhiltnisse bedingen 
kénnten. Zur Widerlegung dieses Einwurfes schien es am _ besten 
nachzuweisen, daB die genannten Metallalkyle auch andere, und zwar 
als typische Elektrolyte erkannte Salze aufzulésen vermégen, und 
dab diese Lésungen gleichfalls den elektrischen Strom leiten. 

Gelegentliche Versuche hatten nun gezeigt, daB Natriumhydrid 
und ebenso die Jodide des Natriums und Kaliums in reinem Zinkathyl 
nicht merklich léslich waren und dementsprechend darin auch keine 
Leitfihigkeit hervorriefen. Besseren Erfolg versprachen wir uns des- 
halb von einem Salz, das organische Reste, und zwar méglichst Alkyl- 
gruppen enthielt, zumal nach der Auffassung verschiedener Forscher') 
die Bedingungen fiir Solvatbildungen und Auflésung dann besonders 
giinstig liegen sollen, wenn der zu lésende Stoff und das Lésungsmittel 
gemeinshaftliche Bestandteile besitzen. Solche Salze, die gleich- 
zeitig wie die Alkalisalze und die Alkalihaloide binaire Elektrolyte 
darstellen und demgemifS zum Vergleich am besten geeignet er- 
schienen, waren nun in den Tetraalkylammoniumjodiden gegeben. 
in der Tat war bereits der erste Versuch von Erfolg: Tetraathyl- 
ainmoniumjodid léste sich in Zn(C,H,;). wie vermutet auf und 
leitete darin den elektrischen Strom. 

Zur richtigen Bewertung dieses Versuches ist zu bemerken, daf 
die genannten Erscheinungen der Erwartung gema?) nicht etwa durch 
eine (tiefgreifende) Umsetzung des Tetraalkylammoniumjodids mit 
dem Zinkithyl hervorgerufen wurden; denn einmal war es mdglich, 


') Z. B. FREDENHAGEN, Z. phys. Chem. 98 (1921), 66. 
?) Zink&thyl reagiert nicht mit tertiiren Aminen und verhalt sich nach 


unseren Beobachtungen auch gegeniiber C,H,J passiv. 
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das quartire Ammoniumsalz aus der Zinkithyllésung praktisch 
quantitativ zu regenerieren, indem es nach der Zersetzung des 
Zn(C,H;), aus der resultierenden wiBrigen Lésung als Reineckesalz 
gefallt wurde, zum anderen konnte ein Solvat der Formel (C,H,),NJ- 
Zn(C,H;). isoliert werden, das das Zn(C,H;), nur locker gebunden 
enthielt und daher schon beim Waschen mit Ather praktisch reines 
(C,H.),NJ zuriicklieB. Abgesehen hiervon gelang es uns festzustellen, 
daB ZnJ,, das eventuell als salzartiges Reaktionsprodukt vermutet 
werden konnte, in Zn(C,H;),, worin es sich zumal in der Wirme nicht 
unbetrachtlich léste, keine Spur von Leitfaihigkeit verursachte. 

Diese Feststellung war um so wertvoller, als die genannten Jodide 
von P. WALDEN geradezu als Normalelektrolyte erkannt und zur Auf- 
findung mancher zahlenmifigen Beziehungen zwischen Solvenz und 
Geléstem verwandt worden waren, und es demgem&8 nicht aus- 
geschlossen erschien, auf diesem Wege noch einen tieferen Kinblick 
in die Lésungsverhaltnisse auch der Alkalialkyle zu gewinnen. 

In Erweiterung des Grundversuches fanden wir, daB sich auch 
das Tetrapropylammoniumjodid dhnlich wie das ‘Tetraithyl- 
ammoniumsalz verhielt, und daB diese Salze sich nicht nur in Zink- 
athyl, sondern auch in Zinkmethyl und sogar in Cadmiumithyl unter 
Bildung leitender Lésungen aufliésten, wihrend das Tetramethyl- 
ammoniumjodid eigentiimlicherweise auch beim Erwirmen in 
keinem der genannten Solvenzien zur Lésung gebracht werden konnte. 

Im einzelnen ist zu bemerken, dafi die Lésungsphiinomene in 
mancher Hinsicht denen ahnelten, die bei der Darstellung der Alkali- 
alkyllésungen beobachtet worden waren. So bildeten sich zum ‘Teil 
wie dort Doppelschichten aus, da auch hier die Mischbarkeit mit den 
Metallalkylen in eimgen Fillen nur beschrinkt war. Bemerkens- 
werterweise enthielten hier aber die nichtleitenden Oberschichten 
praktisch gar kein Salz gelést. 

Uber den Grad der Léslichkeit und des Leitvermégens in den 
einzelnen Fallen gibt die nachstehende Tabelle AufschluB. 


Tabelle 1. 














Salze in Zn(CH,). Zn(C,H;). _ Cd(C,H,), 

. rrjc 0,47 n| 0,78 n') 0,85 n 0,58n 
(C,H3)NI} 15,2 8,90 4.89 3,18 
(C.E.) NJ {c2,2n?) 0,95n 0,67n 0,46n)1,81n*) 0,67n 0,62n*) nicht 

ghia) )u 4,83 16.5 163 15,8 ‘4,11 6,84 6,91 | untersucht 


1) Schichtenbildung, nur untere Gleichgewichtsschicht leitend. 
2) Gesaittigte Lésung. 
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Auffallend war, daB das Tetraithylammoniumjodid, das sich im 
Zinkmethyl und auch im Cadmiumithyl ohne merkliche Warme- 
ténung léste, mit Zinkithyl eine derartige Wairme entwickelte, daB 
ohne gleichzeitige Kihlung teilweise Zersetzung eintrat. Diese Er- 
scheinung hat aber nach allem nichts mit der begrenzten Mischbarkeit 
des Systems (C,H;),NJ/Zn(C,H,;), zu tun, denn das Tetrapropyl- 
ammoniumjodid, das sich mit dem Zinkéthyl auch nur teilweise 
mischte, léste sich darin ohne merkliche Temperaturainderung auf. 
Besonders bemerkenswert ist fernerhin, daB sowohl die spezifische, 
wie auch die molare Leitfihigkeit dieser Zn(C,H;),-Lésungen in 
der Gré8enordnung mit denjenigen der entsprechenden Alkalialkyl- 
lésungen iibereinstimmen. 

Die Lésungen in Zinkmethyl erfordern insofern erhéhtes Inter- 
esse, als sie einmal die dissoziierende Fahigkeit des Zn(CH,),. dartun, 
die bei den Alkalialkylen sicherlich nur Nebenumstande halber nicht 
zutage trat, zum anderen aber wegen ihrer wesentlich gréBeren molaren 
Leitfihigkeit und der fiir die Metallalkyle neuartigen Erscheinung, 
daB mit zunehmender Verdiinnung die molare Leitfaihigkeit zu- 
nimmt und anscheinend gegen einen Grenzwert konvergiert.!) Bei 
den Alkalialkylen war ja durchweg ein zum Teil rapider Abfall der 
molekularen Leitfihigkeit mit der Verdiinnung beobachtet worden. 

Nicht minder beachtlich erscheint die Feststellung, daB auch die 
Cadmiumiathyllésungen des Tetraithylammoniumjodids leiten, im 
Gegensatz zu den entsprechenden konzentrierteren Alkalialkyl- 
lésungen, die sich ja als véllig nichtleitend erwiesen hatten; es ist 
dies augenscheinlich wieder ein Zeichen, wie wichtig gewisse che- 
mische Beziehungen zwischen Geléstem und Lésungsmittel fiir das 
Hervortreten bestimmter Eigenschaften, hier der elektrolytischen 
Leitung, und damit des Salzcharakters sind. 

Zusammenfassend laBt sich sagen, da durch die Gesamtheit 
dieser Beobachtungen dargetan wird, daB eine ganze Reihe von 
Metallalkylen nicht nur Alkalialkyle, sondern auch typische Normal- 
elektrolyte, zum Teil sogar unter sehr ahnlichen Lésungserschei- 
nungen und unter Bildung leitender Lésungen aufzunehmen vermag. 
Damit ist aber erstens bewiesen, daB die betreffenden Metallalkyle 
als Léser im Vergleich zu anderen Liésungsmitteln keine abweichenden 
Erscheinungen bedingen, weiterhin, daB die Auffassung der Alkali- 


1) Das geringfiigige Abklingen bei weiterer Verdiinnung und die hiermit zu- 
sammenhingende Maximumserscheinung kénnen durch die Unsicherheit der spezi- 
fischen Gewichte bedingt sein. 
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alkyle als Salze — gestiitzt bisher auf das Verhalten ihrer Lisungen 
in den genannten Metallalkylen — durchaus berechtigt ist, und zum 
dritten ergibt sich aus der bereits angedeuteten Tatsache, daB die 
Tetraalkylammoniumjodide als Normalelektrolyte zur Auffindung 
mannigfacher Beziehungen bereits eingehend in den verschiedensten 
Solvenzien untersucht worden sind, eine Méglichkeit, auf Grund des 
vorliegenden Materials nihere Aussagen tber den Lésungszustand der 
Tetraalkylammoniumjodide in den Metallalkylen und damit riick- 
schlieBend auch iiber den entsprechenden Zustand der Alkalialkyle 
zu machen. 

Zunichst gewaihren die beobachteten Daten einen Anhalt zur 
Beurteilung der GréBe der bisher noch unbekannten Dielektrizitits- 
konstanten der Metallalkyle. Es besteht nimlich nach WatpeEn!) die 


IE " , — —— ; 
Beziehung we = K, worin u die Léslichkeit eines Salzes in Molar- 


yu 


n+ 100 
prozenten gemiB der Formel u = . 1d 


n+N 
N = Anzahl der Lésungsmittelmole) bedeutet. Der fiir Tetrapropyl- 
ammoniumjodid ermittelte Normalwert fiir /t (23) wiirde nun aber 
z. B. fir Zinkmethyl DE ~ 64 ergeben, ein Wert, der nach allem 
viel zu hoch ist. Schon die Tatsache, daf die Metallalkyle keine mit 
den tblchen Hilfsmitteln meBbare Eigenleitfaihigkeit besitzen und 
gemi ihrer Siedeeigenschaften im fliissigen Zustande monomolar 
sind, weist nach P. Watpen auf niedrige Dielektrikumswerte hin. 
Aus anderen Untersuchungen?) ergibt sich nun auch, da 4 fiir stark 
dielektrische Medien wesentlich héhere, fiir schwache Dielek- 
trika dagegen weit niedrigere Werte annimmt (fiir H,O z. B. K = 76 
bei w = 1,07, fur CHCl, K =1,99 bei u = 19,22). Wat.pEn?) er- 
kliart diese Unstimmigkeit damit, daf das Tetrapropylammonium- 
jodid in Chloroform vorwiegend hochmolekular enthalten und daher 
abnorm stark léslich sei (Assoziationsfaktor = 6). Nun diirfte nach 
obigem und auch in anderer Beziehung das Zinkmethyl und ebenso 
das Zinkithyl dem Chloroform als Lésungsmittel fihnlicher sein als 
etwa dem Wasser, ein SchluB, der auch durch die weit bessere An- 
passung der molarprozentualen Léslichkeiten des Tetrapropylammo- 
niumjodids in diesen Medien [wu = 23 fiir Zn(CH,), baw. 24,4 fiir 
Zn(C,H;), bzw. 19,2 fiir CHCl] gestiitzt wird.. Hieraus kann man 


(n = Anzahl der Salzmole, 








1) Z. phys. Chem. 61 (1908), 633. 
*) TuRNER und Bisset, vgl. P. WaLpeNn, Elektrochemie nichtwaBriger 
Lésungen, 8. 432 (1924). 
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folgern, da8 das Tetrapropylammoniumjodid auch in den Zink- 
alkylen wahrscheinlich ziemlich stark assoziiert sein wird, und es er- 
scheint demgemaS berechtigt, in erster Anniherung fiir diese einen 
ihnlchen K-Wert wie fiir das Chloroform (~2) anzunehmen, was 


F , DE ; 
dann gemiS der Formel -— ~2 zu einer gréBenordnungsmaBigen 


u 
Kenntnis der entsprechenden Dielektrizitétskonstanten (~6) fihrt. 
Da die gesittigte Lésung in Zinkithyl am besten definiert war’), 
méchten wir den gefundenen D /-Wert in erster Linie dem Zinkathyl 
zuschreiben. 

Mit Hilfe dieser Daten, deren approximativer Charakter indessen 
nochmals betont sei, kann man nun gem&B der WaLpEN’schen Be- 
ziehung?) r-DE-Vr = const. ~87 auch den Assoziationsgrad der 
Tetraalkylammoniumjodide in den Metallalkylen naiherungsweise an- 
geben, und zwar berechnet sich 2 =8 [Zn(CH,).] bzw. = 7,5 
|Zn(C,H,),]. Man sieht also, daB die Normalelektrolyte hiernach, wie 
schon auf Grund der Leitfahigkeitsdaten vermutet wurde, recht be- 
triichtlich aggregiert sind. In analoger Weise lassen sich auch die 
Assoziationszahlen der Alkahalkyle, z.B. in Zinkiathyl, niherungs- 
weise ermitteln; vgl. Tabelle 2. 


Tabelle 2. 








) Alkalialkyl | Konzentration | Assoziationsgrad?) — 
— : = = 
_ 5,43 n | 11 
KOH, 03 n | 4 
ie 4,45n 10 
NaC,H, iss | : 
— 2.77n 8,5 
LiC,H, | 0,34n | 4,5 


Wie man sieht, sind auch hier in Ubereinstimmung mit den 
friheren SchluBfolgerungen*) betrichtliche Assoziationen zu_ ver- 
zeichnen, und der Umstand, da8 die verdiinnte LiC,H;-Lésung, die 
im Gegensatz zu den verdiinnten NaC,H;- und KC,H;-Schichten 
eine, wenn auch geringe Leitfahigkeit zeigte, durchschnittlich Aggre- 
gate aus fast 5 LiC,H,-Molekeln enthalt, scheint darauf hinzudeuten, 
daB allgemein mindestens 4—5 Alkahalkylmolekeln in den genannten 

') Spezifisches Gewicht direkt ermittelt, auBerdem wegen weit geringerer 
Fliichtigkeit sichereres Arbeiten. 

2) Elektrochemie, S. 266; zx natiirlich nur vorherrschende oder Durch- 
schnittsgattung der Molekeln. 


3) Abgerundet! 
4) Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 168. 
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Lésungen assoziiert bleiben miissen, damit die lonenbildung in merk- 
lichem Umfang erfolgen kann. 

Aus diesen Feststellungen, daBi einerseits die Lésungsmeta)l- 
alkyle schwache Dielektrika, andererseits die Alkalialkyle darin ihn- 
lich stark wie typische Elektrolyte, z. B. (C;H,),NJ, assoziiert sind, 
und aus der oben verzeichneten Beobachtung ahnlicher Lésungs- 
erscheinungen und den zum Teil der GréBenordnung nach iiberein- 
stimmenden Leitfihigkeiten liBt sich schlieBlich folgern, daB die 
Alkahalkyle nicht nur salzartig schlechthin konstituiert sind, sondern 
wahrscheinlich sogar Salze von dem ausgesprochenen Charakter der 
Alkalihaloide darstellen.’) 

Diese SchluBfolgerungen werden iibrigens in bemerkenswerter 
Weise durch das Verhalten der von IssEKow und PLornrkow?) unter- 
suchten Lésungen von Natrium- bzw. Kaliumbromid in Aluminium- 
bromid gestiitzt, und es erscheint nicht iiberfliissig, hier kurz auf die 
wichtigsten Analogien mit den Alkalialkyl-Metallalkyl-Systemen hinzu- 
weisen. Zunichst lehrt der Vergleich, daB die genannten Alkali- 
bromide mit der Aluminiumbromid-Schmelze, die gleich dem Al(C,H;), 
praktisch nicht leitet®), bei mittleren Temperaturen ebenfalls nur be- 
grenzt mischbar sind und demgema& in gleicher Weise wie z. B. die 
Systeme LiC,H,/Al(C,H;), und Na(C,H;)/Al(C,H;), Doppelschichten 
bilden, von welchen, wie dort, nur die unteren konzentrierten merk- 
liche Leitfihigkeit besitzen. Weiterhin zeigt sich, daB auch hier nur 
das System, das als Komponente das Salz des weniger elektroposi- 
tiven Alkalimetalls enthailt (NaBr/AlBr,), bei angemessener Tempe- 
raturerhéhung homogen wird; von den Lésungen in Al(C,H;), lieb 
sich ganz analog bloB die des LiC,H, durch Erwirmen homogeni- 
sieren. Und schlieBlch sind auch die Konzentrationen und die zu- 
gehérigen molaren Leitfihigkeiten der betrachteten Systeme der 
GréBenordnung nach durchaus vergleichbar, wie die nachstehende 
Gegeniiberstellung dartut: 

NaC,H; in Al(C,H;), bei 120°: ¢ = 4,88n, w = 8,5 rezipr. Ohm, 
KBr in AlBr, bei 95,5° >: ¢=2,99n, un = 6,2 


II. Uber die chemischen Aktivitaét anodisch nascierender 
Athylgruppen. 

Die Elektrolyse der Natriumithyl-Zinkithyllésung hatte ergeben, 

daB an der Anode zweifellos intermediir freie Athylgruppen auf- 


1) S. auch die Ausfiihrungen von Bserrum, Ergebnisse der exakten 
Naturwissenschaften, V. Bd., S. 143/44. 

2) Z. anorg. u. allg. Chem. 71 (1911), 328. 

3) Vgl. W. Birtz und A. Vorer, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 39. 
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treten.'!) Gelegentliche Beobachtungen hatten dann zu der Er- 
kenntnis gefihrt, daB diese Athylgruppen eine tiberraschende che- 
mische Aktivitaét besitzen mu8ten; so konnte beispielsweise die ano- 
dische Auflésung von auf Kupfer niedergeschlagenem Elektrolytzink 
nur durch die Riickbildung von Zinkithyl gem&éB der Gleichung 
Zn + 2C,H,-—> Zn(C,H;), gedeutet werden. Definitiv nachge- 
wiesen wurde dann die voriibergehende Existenz der Athylgruppen 
und ihre starke chemische Wirkung durch die Bildung von Bleitetra- 
iithyl, als Blei als Anode verwandt wurde, das dabei einen Gewichts- 
verlust erfuhr, der 94°/, der Theorie entsprach. 

Ks erschien nun belangvoll, die in diesen Erscheinungen sich 
offenbarende, héchst bemerkenswerte Reaktionsfihigkeit der Athyl- 
radikale in statu nascendi, die an das Verhalten der Halogene er- 
innert, auch gegeniiber anderen Metallen zu untersuchen. Dem- 
entsprechend wurden unter Beibehaltung der bei der Bleiauflésung 
benutzten Apparatur und des NaC,H,/Zn(C,H;).-Systems als Elektro- 
lytfliissigkeit die folgenden Metalle als Anode angewandt und auf ihr 
Verhalten und ihre Gewichtsveriinderung wahrend der Elektrolyse 
geprift: Antimon, Cadmium, Wismut, Thallium, Aluminium, Magne- 
sium, Gold, Zinn, Kupfer, Platin, Eisen und Tantal. 

Dabei hat sich nun ergeben, daB die tiberwiegende Zahl dieser 
Metalle, nimlich Antimon, Aluminium, Magnesium, Cadmium, Wis- 
mut, Thallium, Gold und Zinn, in ahnlicher Weise wie das Zink bzw. 
Blei mehr oder weniger durch die nascierenden Athylgruppen an- 
gegriffen und aufgelést wurden, waihrend Eisen und Tantal ebenso 
wie das Kupfer und Platin, wie bei diesen schon friiher beobachtet 
wurde, sich resistent verhielten, bzw. nur gewisse physikalische Ver- 
iinderungen erfuhren oder die Autoreaktionen der entladenen C,H;- 
Gruppen zum Teil in sichtlicher Weise beeinfluBten.?) 

Die Tatsache, daB auch Thallium und Gold unter der Einwirkung 
der C,H,-Radikale in nennenswertem Betrage gelést wurden, erscheint 
hierbei noch insofern von besonderem Interesse, als dies nach allem 
nur unter Bildung von Verbindungen erfolgen kann, in welchen die 
genannten Metalle ausschheBlich mit organischen Resten verkettet 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 179. 

2) Es sei darauf hingewiesen, daB wir uns bei diesen Versuchen zunachst 
darauf beschrankt haben, die chemische Aktivitét der C,H,;-Gruppen gegeniiber 
Metallen im allgemeinen darzutun. Die Untersuchung des Verhaltens gegen 
die verschiedenen Modifikationen bzw. besonderen metallographischen Formen 
ein und desselben Metalls wird daher kiinftigen Versuchen vorbehalten. 
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sind; soleche Thallium- bzw. Goldderivate waren aber bisher nicht be- 
kannt, denn alle zurzeit beschriebenen organischen Verbindungen der 
beiden Metalle enthalten noch Halogene bzw. andere Siurereste. 

Im einzelnen ist erwaihnenswert, daB die Antimonanode wie 
das Blei fast quantitativ (zu 94 und 98°/, der Theorie) gem&B der 
Gleichung Sb + 3C,H; -—> Sb(C,H;), an Gewicht verlor.') Dem- 
entsprechend war auch nur eine duBerst geringe (aber kontinuierliche) 
Gasentwicklung wahrzunehmen; im iubrigen firbten sich beide 
Schichten des NaC,H,/Zn(C,H;).-Systems auch nach stundenlanger 
Dauer der Elektrolyse nur schwach gelb. Die Anode selbst erwies 
sich nach der Einwirkung stark angegriffen, was besonders an der 
Herausitzung der Kristallstruktur des vorher glattgeschliffenen 
Metalles erkannt werden konnte. 

Beim Aluminium war nur wihrend der ersten Minuten etwas 
Gasentwicklung zu bemerken, und es ist sehr beachtlich, daB gleich- 
zeitig mit dem Aufhéren derselben die Leitfibigkeit der Zelle be- 
trachtlich anstieg; sehr wahrscheinlich sind diese Erscheinungen so 
zu erkliren, daB zuerst die Aluminiumoxydhaut stérend wirkt und 
erst nach ihrer Beseitigung der normale Reaktionsverlauf einsetzt. 
Die Gewichtsabnahme des wihrend der Elektrolyse sichtlich diinner 
und rauher gewordenen Al-Bleches entsprach 76°/, baw. 87,2°/, der 
Theorie, wenn die Reaktion Al +3C,H,; —> AI(C,H;), zugrunde 
gelegt wird. 

Magnesium, das in Bandform verwandt wurde, liste sich auch 
in merklichem MaBe und wurde dabei stark korrodiert, doch nahm 
die Leitfaihigkeit im Verlauf des Versuchs (2'/, Stunden) betrichtlich 
ab. Auffallend war es, daB nach Schiitteln sich die Leitfahigkeit fast 
vollig wieder erholte, um dann fast ebenso schnell wieder abzusinken, 
Erscheinungen, die vermutlich mit der unzureichenden Durch- 
mischung des Elektrolyten mit der hier zufallig geringen Oberschicht 
zusammenhingen. 

An der Cadmiumanode traten so gut wie gar keine Gasbliischen 
auf, doch triibte sich die untere leitende NaC,H,/Zn(C,H,).-Schicht 
bald und wurde allmahlich grau. An der Kathode schied sich wihrend- 
dessen das Zink abweichend von der sonst beobachteten Form be- 
sonders schwammig aus, was dadurch verursacht war, daB das ano- 
disch geliéste Cadmium gréBStenteils wieder mit dem Zink nieder- 





1) Die Menge der entladenen C,H,-Gruppen wurde aus der durchgeschickten 
Elektrizitatsmenge, die entweder aus Stromstirke und Versuchsdauer bzw. ver- 


mittels Ag-Coulometers ermittelt wurde, berechnet, 
Z,. anorg. u. allg. Chem, Bd, 163, 11 
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geschlagen wurde. Die GewichtseinbuBe der besonders an der der 
Kathode zugekehrten Seite deutlch korrodierten Elektrode betrug 
67°, der nach der Gleichung Cd + 2C,H; —> Cd(C,H;). berechneten 
Menge. 

Bei der Elektrolyse mit Wismut als Anode firbte sich der 
Klektrolyt allmihlich gelb, und gleichzeitig bildeten sich am Wismut 
Oltrépfehen, die sich aber in der Flissigkeit wieder lésten und erst 
nach Stunden einer Gasentwicklung Platz machten. Die schlieBlich 
in Lésung gegangene Wismutmenge entsprach 69°/, der Theorie bei 
nachstehender Formulierung der Reaktion: Bi + 3C,H;—-> Bi(C,H,)s. 
Die Anode war, zumal an den Réindern, stark angefressen und zer- 
kliftet. 

Uniubersichtlicher waren die Verhiltnisse beim Thallium, da 
dieses als Anode gleich zu Beginn der Elektrolyse nicht nur selber 
schwach schwarz wurde, sondern gleichzeitig eine derart starke 
Schwiirzung auch der beiden Flissigkeitsschichten bewirkte, daB eine 
Beobachtung der anodischen Vorginge, speziell einer Gasentwicklung, 
unmdéglich wurde. Vermutlich wurde durch die genannte Erscheinung, 
die sicherlich auf Abscheidung feinverteilten Metalles zuriickzufiihren 
ist, auch die beobachtete erhebliche Widerstandsverringerung bedingt. 
Der Gewichtsverlust nach mehrstiindiger Elektrolysendauer betrug 
rund 13,8°/, der Theorie, bezogen auf einwertiges Thallium. Bei An- 
nahme der Bildung von TI(C,H;), wiirde die Abnahme 48°/, der 
Theorie betragen. Wahrscheinlich ist aber der Reaktionsverlauf so, 
daB primir TIC,H,; entsteht, daf dann sekundir in Tl(C,H;), und 2'Tl 
zerfaillt, wobei das freiwerdende Metall sich wohl teils in der Lésung 
verteilt und dadurch deren Schwirzung hervorruft, teils wieder auf 
der Anode niederschligt. 

Besonders interessant verlefen die Versuche mit Goldanoden. Auch 


dieses edle Metall ging — wenn auch nur in relativ geringer Menge 
(1—2°, der Theorie, bezogen auf dreiwertiges Gold) — unter dem 


KinfluB der nascierenden C,H,;-Gruppen in Lésung und konnte dann 
mit Sicherheit sowohl in der Lésung, als auch in dem kathodisch ab- 
geschiedenen Metalle nachgewiesen werden. Wahrend der Elektrolyse 
wurde an der Goldelektrode schwache, aber andauernde Bildung von 
Gasbliischen beobachtet, daneben aber auch an der Innenseite der 
Anode das Auftreten winziger Oltrépfchen, die fest am Golde hafteten 
und erst bei Erschiitterung nach oben stiegen und in der Grenzzone 
des Schichtenpaares verschwanden, Im iibrigen war sowohl mit dem 
Mikroskop, wie auch mit dem unbewaffneten Auge zu erkennen, daB 
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der Teil des Goldes, der von der leitenden Schicht benetzt war, sich 
verindert und eine andere Oberflichenstruktur angenommen hatte. 

Merkwiirdige Verhiltnisse zeigten sich beim Zinn. Zunichst 
verwandten wir kompaktes reines Zinn des Handels als Anode. An 
diesem entwickelte sich nun wahrend der ganzen Elektrolyse dauernd 
reichlich Gas; gleichzeitig fairbte sich die obere nichtleitende Schicht 
iiber gelb allmahlich braun, die untere infolge geringer Schlammbildung 
etwas grau. Eine Gewichtsabnahme war aber selbst nach mehreren 
Stunden nicht eingetreten. Und erst nachdem die Anode zuniichst 
galvanisch verzinnt worden war, erfolgte unter sonst ihnlichen Um- 
stiinden eine allerdings auch nur geringe und nicht immer reprodu- 
zierbare Gewichtsverminderung, die nach allem allein auf die lésende 
Wirkung der C,H;-Gruppen zuriickgefihrt werden konnte. Im Ver- 
lauf weiterer Versuche benutzten wir als Anode ein elektrolytisch 
frisch verzinntes Kupferblech, einmal, um die Auflésung mit dem Auge 
besser verfolgen zu kénnen, dann aber auch, um den Einflu8 der 
Unterlage niher festzustellen. Dabei zeigte sich nun, da$ an dem in 
die leitende Unterschicht des NaC,H,/Zn(C,H,),-Systems eintauchen- 
den Anodenteil tatsichlich im Laufe der Elektrolyse das Zinn in 
Lésung ging; indessen war es merkwiirdigerweise nur bei Abwesenheit 
von Oberschicht und bei dauerndem Stromdurchgang wihrend der 
Isolierung der Elektrode méglich, auch eine entsprechende Gewichts- 
abnahme zu konstatieren. Gasentwicklung trat erst nach dem Ver- 
schwinden des Zinns in merklichem Mafe ein. 

Die in diesen Versuchen zutage tretende Passivitét des Zinns 
widerspricht insofern der Erwartung, als gerade von diesem Metall 
zahlreiche Organoverbindungen bekannt sind, die sich nicht nur durch 
verhaltnismaifige Bestindigkeit auszeichnen, sondern auch ziemlich 
leicht herstellbar sind. Vielleicht entstammt diese Schwierigkeit der 
direkten Synthese des Sn(C,H,), bzw. anderer Zinnithyle aus dem 
Metall und den freien C,H,-Gruppen ihnlichen Ursachen, wie sie sich 
bei den Versuchen von Panetu') und seinen Mitarbeitern, den Zinn- 
wasserstoff herzustellen, bemerkbar machten. 

Die Metalle Kupfer, Eisen, Platin und Tantal, die, wie 
gesagt, als Anoden keine Spur von Auflésung durch die nascierenden 
C,H;-Gruppen erfuhren, lieBen insofern ein unterschiedliches Ver- 
halten erkennen, als am Kupfer und Hisen lediglich starke Gasentwick- 
lung beobachtet wurde, wihrend sich am Platin und Tantal auBerdem 


1) Vgl. z. B. Ber. 57 (1924), 1877. 
11* 
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noch ahnlich wie beim Gold Oltrépfehen bildeten, die vermutlich aus 
héheren Kohlenwasserstoffen bestanden. Beim Tantal war auBerdem 
noch eine enorme Widerstandszunahme wihrend der Elektrolyse zu 
konstatieren. 

Versucht man, die hier wiedergegebenen Beobachtungen zu- 
sammmenfassend, die mehr oder weniger groBe bzw. mangelnde Fihig- 
keit der untersuchten Metalle in genannter Weise mit den Athyl- 
radikalen zu reagieren, mit ihren physikalischen EKigenschaften in Zu- 
sammenhang zu bringen, so gelangt man zu keinem Resultat. Da- 
gegen liBt sich eine gewisse Analogie nicht verkennen, wenn man das 
Verhalten der betreffenden Metalle gegeniiber Wasserstoff zum Ver- 
gleich heranzieht. 

So ist es z. B. auffillig, daB gerade die resistenten Metalle (Fe, 
Cu, Ta und Pt) auch mit Wasserstoff keine eigentliche Verbindung 
eingehen, wohl aber befihigt sind, mit ihm sogenannte Legierungen 
zu bilden. Nimmt man an, da diese Metalle auch die entladenen 
Athylgruppen bis zu einem gewissen Grade wenigstens an der Ober- 
flichenschicht') aufzunehmen vermédgen, was im Effekt auf eine Art 
Adsorption hinauskiime, so lieBen sich manche der beobachteten Er- 
scheinungen befriedigend erkliiren. Beispielsweise scheint die starke 
WiderstandsvergréBerung bei Tantalanoden durch derartige Vor- 
giinge bedingt zu sein, zumal ja mit Wasserstoff beladenes Tantal dem 
elektrischen Strom ebenfalls einen viel gréBeren Widerstand als das 
reine Metall entgegensetzt. Auch die Kondensation der C,H,-Gruppen 
zu héheren Kohlenwasserstoffen, wie sie am Tantal, Platin und Gold 
beobachtet wurde und sicherlich teilweise auch am Kupfer statt- 
findet, scheint am besten durch die obige Annahme erkliart zu werden. 
Dadurch, daB die adsorbierten C,H,-Gruppen anscheinend linger als 
solche bestehen bleiben, haben sie mehr ais sonst Gelegenheit, sich 
gu gréBeren Molekiilen zu kondensieren. 


B, Experimentelles. 


Beziiglich der MaBnahmen, die dem besonderen chemischen 
Charakter der benutzten Lésungsmittel und Elektrolysierflissig- 
keiten, insbesondere also der hochgradigen Empfindlichkeit der 
Metallalkyle gegeniiber Luft usw. Rechnung tragen, braucht hier nur 


‘) Bei dem Umfang der Radikale wird ein tieferes Eindringen kaum statt- 
finden kénnen, zumal auch eine Ionisation, wie sie nach BENNEWITZz [Z. phys. Chem. 
111 (1924), 257] das Wasserstoffatom wahrscheinlich durch die starken Felder 
der Platinmetalle erfabrt, hieran nicht viel andern diirfte. 
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auf die entsprechenden Ausfiihrungen in der zweiten Mitteilung*) 
iiber die Salznatur der Alkalialkyle in Metallalkylen hingewiesen zu 
werden. Dort findet sich alles Nihere iiber die erforderlichen Appara- 
turen und GefaiBe, sowie iiber die Reinigung des zur Luftabsperrung 
verwandten Stickstoffs gesagt. Auch die Reinigung des Zinkiathyls, 
die Einzelheiten der Leitfaihigkeitsmessungen und die Methoden zur 
Analyse der untersuchten Lésungen und zur Bestimmung ihrer 
Dichte sind dort eingehend beschrieben. Soweit Abinderungen bzw. 
sachgemiBe Erginzungen und Verbesserungen hierzu bei den jetzigen 
Versuchen gemacht worden sind, wird dies an den entsprechenden 
Stellen vermerkt werden. 


I. Darstellung, Analyse und Messung der Tetraalkyl- 
ammoniumjodidlésungen. 


a) In Zinkathyl. 


1. Tetramethylammoniumjodid. Das von KaniBaum be- 
zogene Salz wurde zur Reinigung aus 70°/,igem Methylalkohol mit 
reinem Ather gefallt und nach dem Filtrieren und Auswaschen mit 
Ather im Vakuum iiber Schwefelsadure?) getrocknet. 

Beim Eintragen in reines Zinkiathyl! fiel das Jodid sofort unver- 
andert zu Boden, ohne sich — selbst beim Erwirmen auf etwa 70° — 
irgendwie sichtbar zu lésen, was auch durch den negativen Ausfall 
der Probe auf Jod (mit AgNO, bzw. Cl,-Wasser) in dem tiberstehenden 
Zinkathyl (nach der wie iiblich durchgefiihrten Zersetzung) bestatigt 
wurde. 


2. Tetraithylammoniumjodid, ebenfalls ein Kahlbaum- 
praparat, wurde in analoger Weise wie oben gereinigt, jedoch wurde 
es in reinem Methylalkohol (bei 30°) gelést. 

Beim Einbringen dieses Salzes in Zinkithyl léste es sich unter 
so starker Wairmeabgabe, daB, wie erwihnt, teilweise Zersetzung der 
Lésung unter Gasentwicklung und Triibung erfolgte. Zur Darstellung 
der eigentlichen Lésung wurde das Salz daher in kleinen Mengen in 
mit Eis-Kochsalz gekihltes Zinkaithyl eingetragen, wobei voll- 
kommen ruhig Verfliissigung stattfand und die Lésung in Form 
wasserklarer, mit dem iiberstehenden Zinkithyl nicht weiter misch- 
barer Oltrépfchen schnell zu Boden sank. Die obere Schicht erwies 


_- 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 190ff. 
2) Nur kurze Zeit iiber Schwefelsfure, dann iiber Chlorcalcium, da sonst 
merkliche Verinderungen unter Braunfarbung und Klebrigwerden erfolgten. 
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sich als jodfrei und war dementsprechend auch nichtleitend. Die 
Analysenproben der unteren Schicht wurden bei Zimmertemperatur 


entnommen. 


0,1553 g Lésung [wie friiher zersetzt]') benétigten auf Zusatz 
von 5,00 cem n/10-AgNO,*) 2,50 em n/10-NH,SCN (Titer = 1,635) 
zur Ricktitration, entspr. 7,85°/, J. 0,2640 g Lésung benétigten nach 
Zusatz von 10,00 em*® n/10-AgNO,?) 5,15 em® n/10-NH,SCN (Titer = 
1,635), entspr. 8,06°/, J. Mittel = 7,95°/, J, daraus ¢ = 0,78 n.) 

“© _1,9-10-2, 
dt 

8. Tetrapropylammoniumjodid (Kauispaum) wurde zur 
Reinigung aus Chloroform fraktioniert mit absolutem Ather gefillt. 
Wie gesagt, war hier bei der Auflésung (in Zinkithyl) keine merkliche 
Wirmeténung wahrzunehmen. Wie bei zweitens bildeten sich auch 
hier zuniichst zwei wasserklare Schichten, von welchen die obere 
jodfrei und nichtleitend war. Weiterer Zusatz von Salz bewirkte eine 
entsprechende Abnahme und schlieBlich vélliges Verschwinden der 
Oberschicht; hierauf wuchs die Konzentration der leitenden Phase 
weiter an und erreichte mit der Sattigung etwa den dreifachen Wert 
der Gleichgewichtskonzentration. 

Analyse und Messung «) der unteren Gleichgewichtsschicht : 


Leitfahigkeit : 2,,=6,97- 1073, 7,,=9,58- 10-8, rezipr.Ohm; 


Spezif. Gew.*) bei 24°: 1,1186, 1,1035 g Lésung raumgleich 
0,8993, 0,8890 g HO, s = 1,222; bei 22°: 1,1842 g Subst. raumgleich 
0,9647 g H,O, s = 1,225. 

Konzentr.: 0,9675, 0,7641 ¢ Lésung benétigten 4,85, 3,91 cm* 
n/10-AgNO, (Titer = 0,9948), entspr. 6,33, 6,46°/, J, im Mittel 6,39°/,, 
daraus c = 0,62. Die Analysen wurden potentiometrisch aus- 
gefiihrt. Leitfahigkeit: 2,, = 4,25-10-% rezipr. Ohm. 

6) der gesattigten Lésung: 

Spezif. Gew. bei 23°: 1,1516g Lésung raumgleich mit 0,9126 ¢ 
H,O, s = 1,259. 

Die Konzentration wurde ebenfalls elektrometrisch ermittelt: 
1,0148, 0,8958 g Lésung verbrauchten 14,70, 12,97 cm* n/10-AgNO, 

') Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 194, aber zur weiteren Verarbeitung 
nach Zusatz einiger Tropfen H,SO, das ZnO in verdiinnter HNO, geldst. 

*) Titer — 1,0095. 

*) Dichte = 1,25 geschitzt in Anlehnung an die experimentell ermittelten 
Dichten der (C,H,),NJ-Lésungen. 

*) Methodik vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 194—195. 
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(Titer = 0,9948), entspr. 18,29, 18,28°/, J, im Mittel 18,29°/,, daraus 
c= 1,81 n. 
Leitfahigkeit: 2,, = 7,46-10-% rezipr. Ohm. 


Nachweis der unverinderten Auflésung des Tetrapropyl- 
ammoniumjodids in Zinkithyl. 

A. Isohierung des Solvats (C,H,),NJ-Zn(C,H;,).. 

Zur Abscheidung der in der leitenden Liésung enthaltenen Ver- 
bindung wurde der in Fig. 1 abgebildete Apparat benutzt, dessen 
wesentlicher Teil aus einem mit Schliffdeckel und Hahn versehenen 
Frittentrichter bestand. Dieser Trichter wurde zuniichst mit N,-Fiil- 
lung tariert, hierauf zwischen Hahn und Fritte mit Quecksilber, iiber 
der Fritte etwa ¥/, cm hoch mit Petrol- 
iither’) beschickt und dann nach Ein- —_—— (- ) 
setzen des Heberaufsatzes nochmals 
mit N, durchgespilt. Nun wurde die 
in einem SchlenkgefiS priparierte (——— 
(C,;H,),NJ-Lésung  (Konzentration y 
etwa 1,5n) eingehebert, darauf das 
etwa fiinffache Volumen Petrolither 
dariibergedriickt und an Stelle des 
Hebers ein gleichfalls dicht schlieBen- 
der Glasstab eingefiihrt, mit dem die 
beiden Schichten gut verrihrt wurden. 
Gleichzeitig wurde das mit Filtrier- 
papier umwickelte Gefi8 durch Auf- Fig. 1. 
spritzen von Ather und Beblasen 
stark gekiihlt. Zur Isolierung des hierbei im Verlauf mebrerer Stunden 
an Stelle der unteren Schicht entstandenen Kristallmehls wurde 
schlieBlich der Hahn gedéffnet, worauf das Hg ablief und gleichzeitig 
die Mutterlauge nach sich zog. Nachdem viermal mit eisgekiihltem 
eingeheberten Petrolither nachgewaschen war, wurde zuletzt im 
schwachen N,-Strom getrocknet, dann schnell wieder der Schliff- 
deckel aufgesetzt und gewogen. Zur Zersetzung wurden nach dem 
Offnen schnell zunachst einige Tropfen H,SO, (anfiinglich Gelb- 
firbung, die spiter wieder verschwand) und dann so viel verdiinnte 
HNO, hinzugefiigt, bis alles gelést war. Aus dieser Lésung wurde das 
Zink in der iiblichen Weise als Carbonat gefaillt und im Filtrat das 
Jod nach Vo.Harp bestimmt. 









































1) Mit Na getrocknet. 
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1,3618 g Subst. ergaben 0,2687 g ZnO und verbrauchten nach Zu- 
satz von 50,0 cem n/10-AgNO, (Titer = 0,9948) beim Zuriicktitrieren 
13,30 cem 0,1424 n-NH,SN-Lésung. 


(C3H,),NJ-Zn(C,H,),: Zn ber. 14,979,  gef. 15,55°/, 
J 29,07 29,11 


Analysen von Priparaten , die bereits mit Luft in Berithrung ge- 
kommen waren und dabei unter betrichtlicher Erwirmung schwachen 
Rauch entwickelt hatten, ergaben ein Plus von etwa 0,6 und 0,7°%, Jod 
und ein Minus von etwa 8°, Zink. 

Als an Stelle des Petrolithers unter sonst gleichen Bedingungen 
absoluter Athylather zum Fallen und Auswaschen verwandt wurde, 
erhielten wir praktisch reines unverindertes (C,H,),NJ zuriick, denn 
bei der Analyse wurden 41,3 bzw. 38,0°/, Jod [fiir (C,H,),NJ ber. 40,5] 
und so gut wie kein Zink gefunden. 


B. Fiallung des Tetrapropylammonium-Reineckesalzes. 


Nachdem festgestellt worden war, daB das (C,H,),N-Ion aus 
wiBriger, wenig alkoholhaltiger Lésung auch bei Gegenwart von 
J-lon quantitativ als Reineckesalz gefillt werden kann, wofern nur 
geeignete Bedingungen (wie Vermeidung von Verdiinnung, Zusatz 
von gesittigter NaCl-Lésung, Kiihlung und eintigiges Stehen) ein- 
gehalten werden'), fiuhrten wir den Versuch zum Nachweis der voll- 
stiindigen Wiedergewinnbarkeit des (C,H,),N-Ions aus der Zinkithyl- 
lésung folgendermaBen aus: Die in einem Schlenkgefi8 unter N, be- 
reitete Lésung einer abgewogenen Menge (C3H,),NJ in Zn(C,H;s), 
wurde zuniichst mit absolutem Ather (hierbei unter Umstinden Auf- 
treten einer Kristallfallung) verdiinnt und hierauf mit reinem Methyl- 
alkohol tropfenweise bis zum Nachlassen der Reaktion versetzt. 
Alsdann wurde mit Wasser, dem einige Tropfen H,SO, zugesetzt 
waren, und mit verdiinnter HCl in ein Becherglas gespiilt, die iiber- 
schiissige Séiure neutralisiert und darauf mit etwa 20 ccm frisch be- 
reiteter n/20-Reineckesalzlésung*) und etwa 10 cm* 15°/,iger NaCl- 
Losung gefillt (Gesamtvolum etwa 150 cm’). Der nach etwa 15stin- 
digem Absitzen (unter Eiskiihlung) auf einem Frittentiegel gesammelte 
und mit wenig eiskaltem H,O gewaschene rosarote Niederschlag 
wurde schlieBlich tber CaCl, im Vakuum zur Konstanz gebracht. 
0,1884g¢ (C,H,),NJ in Zn(C,H;), ergaben so 0,2904g (C,H,),N- 


') Die ausfiihrliche Mitteilung dieser Versuche erfolgt an anderer Stelle. 
*) In 10°/,igem Alkohol. 
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[(SCN),Cr(NH;).], ber. 0,2955 g; 0,2174 g") desgl. 0,8429 g Reinecke- 
salz, ber. 0,3503 g. 

Ein zur Ermittlung des Einflusses der durch die Zersetzung ver- 
ursachten relativ groBen Fliissigkeitsmenge unter den gleichen Be- 
dingungen ausgefiihrter Blindversuch ergab 0,2468 g statt 0,25238 ¢ 
Reineckesalz, woraus hervorging, da der Fehlbetrag von rund 2°), 
nur durch die zu groBe Verdiinnung bedingt war. 


Zur Darstellung der Zinkjodidlésung in Zinkiathyl wurde 
das wasserfreie Zinkjodid nach Vanrno*) pripariert, dann aber noch 
im N,-Strom sublimiert.*) Die bei Zimmertemperatur gesiittigte 
Lésung enthielt 12,6°/, J, denn 0,2549 g der Lésung verbrauchten, 
nach der Zersetzung des Zn(C,H;). mit 10,0 ccm 0,09948 n-AgNO,- 
Lésung versetzt, zum Riicktitrieren 5,21 cem 0,1424 n-NH,SCN- 
Lésung. MeBbare Leitfaihigkeit dieser Lésung war bei 25—50° und 
Gegenschalten von 22000 2 nicht vorhanden. 


b) In Zinkmethyl. 


Fir die Herstellung dieser Lésungen wurde das nach LApDEN- 
BURG‘) bereitete Zinkmethyl zur Befreiung von Jodmethyl lingere 
Zeit mit Lithium behandelt, filtriert und frisch destilliert. Wegen 
des hohen Dampfdruckes (Sp. 46°) muBte der beim Arbeiten be- 
nétigte Stickstoff hier vor Eintritt in die UntersuchungsgefiiBe mit 
Eis gekihlt werden. 


1. Tetramethylammoniumjodid: Die Lésungsversuche usw. 
verliefen hier, ganz ebenso wie beim Zinkithyl, vollig negativ. 

2. Tetraithylammoniumjodid léste sich in Zinkmethyl] bei 
portionsweisem Eintragen deutlich sichtbar unter Schlierenbildung 
auf. Der zu Boden sinkende geringe Rest firbte sich merkwirdiger- 
weise allmahlich gelbbraun und begann im gleichen MaBe auch Gas- 
blaschen zu entwickeln, ohne daB aber eine Erwirmung wahrzunehmen 
war. Der ungeléste Anteil wurde daher méglichst schnell abfiltriert, 
wobei ein klares, homogenes Filtrat erhalten wurde. J-Gehalt = 4,26°,, 





1) Hier wurde erst nach der?Auflésung des ZnO mit verdiinnter HNO, etwas 
H,SO, zugegeben, da beim Anséuern ein brauner Niederschlag (Perjodid) ent- 
standen war, der erst auf Zusatz der H,SO, iiber Nacht verschwand. 

*) Priparative Chemie (1913), Band I, 8. 442. 

%) Beziiglich der Apparatur vgl. Dissert. Fr. Hers, Leipzig 1917, Teil I, 
Optische Untersuchungen iiber die Konstitution von Wismutverbindungen. 

*) Ann. 178 (1874), 147. 
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da 0,2474 g Lésung-+- 5,00 cm? n/10-AgNO,") 2,58 cm* 0,1635 n- NH,SCN 
zur Ricktitration benétigten. Daraus c=0,46n berechnet bei Annahme 
der Dichte = 1,4.*) Leitfahigkeit: 2,, = 7,15-10-% rezipr. Ohm. 

3. Tetrapropylammoniumjodid erzeugte beim Eintragen zu- 
niichst am Flissigkeitsspiegel eine Olschicht, die aber bei krifigem 
Schitteln sich stets vollstindig mit dem Zinkmethyl vermischte. 
Es wurde so viel Salz zugesetzt, bis es bei Zimmertemperatur sich 
nicht mehr sichtlich léste und zu Boden sank. Warmeténung und 
bleibende Schichtenbildung waren nicht zu bemerken. Die so er- 
haltene klare und gesattigte Lésung wurde nach Filtration analysiert 
und auf ihre Leitfaihigkeit untersucht. 

0,1224g Lésung+10,00cem n/10-AgNO,1), Riicktitration 
5,00 em* 0,1685 n-NH,SCN, entspr. 19,919, J, daraus ¢ = 2,20 n.3) 
Leitfihigkeit: 2, = 1,05-10-* rezipr. Ohm. 

Es wurde noch dreimal mit Zinkmethyl verdiinnt, wobei die 
Lésungen stets homogen blieben. 

irste Verdiinnung: 0,1954g Lésung + 5,00 em® n/10-AgNO,3), 
zuriicktitriert mit 2,25cm* 0,1635 n-NH,SCN, entspr. 8,899, J, 
daraus c, = 0,95 n.°) Leitfahigkeit: 2,, = 1,61-10-? rezipr. Ohm. 

Zweite Verdiinnung: 0,1305 g Lésung + 5,00 em? n/10-AgNO,!), 
zuriicktitriert mit 2,70cem 0,1635 n-NH,SCN, entspr. 6,06%, J, 
daraus cy = 0,67 n.*) Leitfaihigkeit: 2,,; = 1,08-10-? rezipr. Ohm. 

Dritte Verdiinnung: 0,3212 g Lésung + 5,00 em? n/10-AgNO,}), 
zuriicktitriert mit 2,45cm* 0,1635 n-NH,SCN, entspr. 4,129, J, 
daraus cz, = 0,46 n.*) Leitfihigkeit: 2,, = 0,71-10~ rempr. Ohm. 


ec) In Cadmiumathyl, 
das nach E. Krauss‘) hergestellt wurde, léste sich das Tetra- 
ithylammoniumjodid ohne Schichtenbildung und sonstige be- 
sondere Erscheinungen auf. J-Gehalt bei gew. Temperatur 6,48°/,, da 
0.2964 g Lésung + 10,00 em’ n/10-AgNO,!) 5,25 em? 0,1635 n-NH,SCN 
bendtigten. Daraus c = 0,85 n bei Annahme der Dichte = 1,665). 
Leitfihigkeit: 22, = 4,14-13-% rezipr. Ohm. 
Nach Verdiinnung mit weiterem Cd(C,H;),., wobei die Lésung homo- 
gen blieb, betrug der J-Gehalt 4,45°/,, denn 0,2740 g Lésung verbr. 


') Titer = 1,0095. 

4) Fiir reines Zinkmethyl nach FRANKLAND, Ann. 180 (1864), 119, d,, = 1,386. 
%) Dichte hier und auch bei den verdiinnten Lésungen = 1,39 angesetzt. 
*) Ber. BO (1917), 1813. 

*) Nach E. Krause, Dichte des Cd(C,H,), @'’' = 1,6564. 
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auf Zusatz von 5,00 cm® n/10-AgNO,;!) 2,50 em*® 0,1635 n-NH,SCN. 
Daraus c= 0,58 nm bei Annahme der gleichen Dichte wie oben. 
Leitfihigkeit: z., = 1,89 .10- rezipr. Ohm. 

Auch diese Lésung entmischte sich nicht auf weiteren Zusatz 


von Cd(C,H.).. 


Il. Anodische Auflésung von Metallen bei der Elektrolyse 
von NaC,H; in Zn(C,Hs;).. 

Die Versuche wurden im groBen und ganzen in der gleichen 
Weise und mit derselben Apparatur ausgefiihrt, wie seinerzeit bei 
der anodischen Auflésung des Bleis durch die entladenen C,H,- 
Gruppen beschrieben wurde, weshalb hier nur auf die betreffenden 
Angaben hingewiesen zu werden braucht.*) 

Die wie dort auswechselbaren Anoden wurden fast siimtlich aus 
von KaniBaum bezogenen reinen Metallen als Rechtecke ausgesiigt, 
deren Gréfe sich etwas nach der Beschaffenheit des Materials richtete, 
im allgemeinen aber 20-8 mm? bei einer Durchschnittsstiirke von 
1—2 mm betrug. Die eine Schmalseite wurde derart mit einer kleinen 
Bohrung versehen, da8 ein oben zu einer Feder umgebogener Kupfer- 
draht mit Reibung eingefiihrt werden konnte. Im allgemeinen be- 
fanden sich die Elektroden nur zu Hialfte in der leitenden Unter- 
schicht. 

Als Stromquelle dienten 1—2 Akkumulatorenzellen. Die Strom- 
stirke wurde mittels eines Gleitwiderstandes bei allen Versuchen 
soweit als méglich dauernd auf 0,02 Amp. gehalten. Die Temperatur 
betrug stets 50°. Die Anodengase wurden durch einen Quecksilber- 
verschlu8 des seitlichen Ansatzrohres des ElektrolysiergefiiBes ab- 
geleitet. Nach beendeter Elektrolyse, die stets im Beisein von etwas 
Oberschicht ausgefihrt wurde, wurde die Anode, wie in der oben 
zitierten Abhandlung beschrieben, nach Abheben der Elektrolyt- 
fliissigkeit mit Benzol gereinigt und zur Wiagung gebracht. 


Da alles Wesentliche dieser Untersuchungen bereits im allge- 
meinen Teil erwihnt worden ist, brauchen hier im tbrigen nur die 
genauen Daten der Elektrolysendauer, der Gewichtsverluste der 
Anoden und die in einzelnen Fallen zugehérigen Coulometer-Silber- 
abscheidungen, sowie bei manchen Versuchen noch einige Hinzel- 
heiten nachgetragen zu werden. 





1) Titer = 1,0095. 
2) Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 224. 
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Fig. 2. 


riert wurde. 


a 


an eine Vorschnft W.D.Treapwetuis®) aus oxalsaurer 
Lésung. Ein auch beim Reiben mit Filtrierpapier 
festhaftender Zinniederschlag konnte erst dann 
erzielt werden, als dem Elektrolyten etwas Gela- 
tinelisung zugesetzt und eine Stromstirke von 
0,01—0,015 Amp. eingehalten wurde. Als Anode 
diente ein starker Platindraht. 


Auf Cu wurde das Sn nach ENGELENBURG‘), 


aber auch unter Gelatinezusatz, niedergeschlagen 
(5,6 mg). Bei der Elektrolyse des NaC,H,in Zn(C,H;). 
erschien an dieser Anode bereits nach 15 — 20’ 
das Kupfer. Die Abnahme (2,9 mg) betragt etwas 
mehr als die Halfte des tberhaupt vorhandenen 
Sn, was davon herriihrt, daB die verzinnte Fliche 
auch nur knapp iiber die Halfte vom Elektrolyten 
bedeckt war. Wie schon bemerkt, konnte ein Ge- 
wichtsverlust nur dann ermittelt werden, wenn 
ohne Oberschicht elektrolysiert und bei der Elek- 
trodenisolierung ohne Stromunterbrechung ope- 
Um letzteres zu erméglichen, muBte das beistehende 


GefaB (Pig. 2) verwandt werden, dessen diimner Schenkel zur Auf- 


1) Stromstarke nicht definiert. 


2) 0,04 Amp. 


%) Elektroanalytische Methoden 1915, 8. 112. 
*) Z. analyt. Chem. 62 (1923), 259. 
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nahme des Hebers diente, der bei dem sonst verwandten Apparat 
an Stelle der Kathode eingefiihrt worden war. 


Gold als Anode. Zu den Ausfiihrungen im Allgemeinen Teil ') 
ist noch zu bemerken, daB sich bei der ersten Elektrolyse bald nach 
Stromschlu8 der in der Oberschicht befindliche Teil der Anode 
schwach schwirzte, vermutlich infolge einer geringen Zinkabscheidung, 
indessen konnte bei Behandlung mit HCl trotz Aufhellung keine 
Gewichtsabnahme festgestellt werden. 

Bei der zweiten Elektrolyse wurde die Anode erst nach gelegent:- 
lichem Ausschalten des Stromes schwarzgrau, und zwar beschlug sich 
hierbei der ganze in die Fliissigkeit (Unterschicht + Oberschicht) 
tauchende Teil. Bei Wiedereinschalten des Stromes wurde das Gold 
nur soweit wieder blank, als es mit der unteren, konzentrierten Schicht 
in Berithrung stand. 

Dieses Mal war der Metallniederschlag auf der Anode gut wigbar, 
denn durch Salzsiure wurden unter gleichzeitiger Entwicklung von 
Wasserstoff 1,6 mg abgelést. Die Anode wurde hierbei auch wieder 
blank und blieb dann selbst gegeniiber konzentrierter HNO, gewichts- 
konstant. 

Erwahnt sei noch, daB die Leitfaihigkeit der Natrium-Zinkithyl- 
lésung bei dieser Elektrolyse nach etwa 121/, Stunden praktisch 
auf Null zuriickgegangen war. Wurde die Doppelschicht nun durch- 
geschiittelt oder lingere Zeit bei ausgeschaltetem Strom sich selbst 
uberlassen, so wurde sie zwar wieder leitend, jedoch immer nur fiir 
kurze Zeit. Die untere Schicht der derart elektrolysierten Lésung 
erstarrte nach dem Erkalten auch bei langem Stehen nicht mehr. 
Die Ursache hierfiir, sowie fiir das Verschwinden der Leitfihigkeit 
dirfte darin zu suchen sein, daB sich die Fliissigkeit wihrend der 
langen Versuchsdauer stark mit héheren Kohlenwasserstoffen an- 
gereichert hatte. 


Zusammenfassung, 


Ks wurde gezeigt, daB das Zinkithyl, in welchem seinerzeit vor 
allem die Salznatur der Alkalialkyle erwiesen worden war, auch 
typische Normalelektrolyte, wie Tetraithyl- und Tetrapropylammo- 
niumjodid, unter Bildung elektrolytisch leitender Lésungen auf- 
zunehmen vermag. Die gleiche Fihigkeit wurde auch beim Zink- 
methyl und Cadmiumiathyl festgestellt. 





1) S. 162, 
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Unter Benutzung der von WaLpEeN und anderen fir das 
(C,H,),NJ ermittelten Lésungsdaten wurden die DE-Konstanten des 
Zn(CH,), und Zn(C,H;), abgeschaitzt und mit deren Hilfe die Asso- 
viationsgrade des (C,H,),NJ und auch der Alkahathyle in Zn(C,H;), 
niherungsweise berechnet. Die Alkaliathyle sind danach ebenso wie 
das (C,H,),NJ in den Metallalkylen erheblich assozmiert, was die 
fruheren Schlisse in bezug auf ihren Lésungszustand und Salz- 
charakter bestitigt. 

Durch die Isolierung eines Solvats (C;H,),NJ-Zn(C,H;), und 
durch den Nachweis der quantitativen NRegenerierbarkeit des 
(C,H,),N-lons aus den Zn(C,H,),-Lésungen wurde dargetan, da8 die 
quartiren Ammonsalze durch die Zinkalkyle nicht zersetzt werden. 
Die Lésung von Zinkjodid in Zn(C,H,), leitet nicht den elektrischen 
Strom. 

Ferner wurde auf die groBe, wiederum die Salznatur der Alkali- 
alkyle bestiatigende Analogie zwischen den Lésungen der Alkalialkyle 
in Metallalkylen und den Alkalibromid-Aluminiumbromidschmelzen 
hingewiesen. 

SchlieBlich wurde die friher am Zn und Pb beobachtete che- 
mische Aktivitéit der anodisch entladenen C,H,;-Gruppen gegeniiber 
einer Reihe weiterer Metalle untersucht und dabei festgestellt, daB 
Sb, Al, Mg, Cd, Bi, Tl, Au und Sn, letzteres unter gewissen Voraus- 
setzungen, durch die Athylradikale mehr oder weniger quantitativ 
aufgelést wurden, wihrend sich Cu, Pt, Fe und Ta véllig passiv ver- 
hielten. 


Zum Schlusse sei der Liebig-Stipendien- Gesellschaft auch an 
dieser Stelle fiir ihre wertvolle Unterstiitzung bestens gedankt. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28, September 1926. 
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Zur Frage der Stabilitat des Eisencarbides bei 
hoherem Druck. 


Von Ericu ScuHREInL. 
Mit 7 Figuren im Text. 


Das bekannte Doppeldiagramm der Fe-C-Legierungen von Hryn- 
CHarpy?*) hat zu einer groBen Anzahl von experimentellen und theore- 
tischen Untersuchungen gefiihrt. Die Instabilitit des Fe,C, das beim 
Glihen uber etwa 900° spontan in Eisen und Graphit zerfallt, ist bei 
Atmosphiarendruck vor allem durch folgende Untersuchungen sicher- 
cestellt. 

1. R. Ruger und F. Gorrens?) fanden, da das y Fe-Fe,C-Eutekti- 
kum 7° unterhalb des yFe-C-Eutektikums liegt, und bei langsamer 
Temperaturinderung der Schmelzpunkt des yFe-le,C-Kutektikums 
noch unterhalb des Erstarrungspunktes des yIle-C-Kutektikums 
bleibt. Dieser Versuch wurde von P. GorrEns?®) wiederholt und be- 
stitigt. 

2. O. Rurr und E. Gersten‘) bestimmten die Bildungswirme 
des Carbids zu 15 cal. Nach G. '’ammann’) ist eine endotherme Ver- 
bindung instabiler als das Gemenge ihrer Komponenten, sofern in 
der Gleichung: Pies Pai Puligig 
das Glied pv gegen EF zu vernachlissigen ist; das ist aber be: Atmo- 
sphirendruck der Tall. 


Der Stabilitatswechsel bei héherem Druck. 


Aus den Arbeiten von F. SavuERWALD und seinen Mitarbeitern®) 
iiber die Volumeninderungen beim Erstarren von weiBem und grauem 


1) E. Heyy, Theorie der Eisenkohlenstofflegierungen, Berlin 1924. 

2) R. Ruger und F. Gorrens, Ferrum 1917, 161—177. 

*) P. GoERENs, Stahl u. Eisen 1926, 137—140. 

*) O. Rurr und E. Gersten, Ber. 45 (1912), 63—72. 

*) G. TamMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 5S. 89—98. 

*) F. SAUERWALD, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 327; 149 (1925), 273. 
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GuBeisen l48t sich ableiten, wie in folgendem gezeigt werden wird, 
daB bei héheren Drucken das Fe,C mit groBer Wahrscheinlichkeit ein 
Stabilitétsgebiet besitzt. H.W. Bakuurs Roozgxpoom?) hat gezeigt, 
daB die Abhaingigkeit monovarianter Gleichgewichte von Druck und 
Temperatur sich nach der Formel von Ciaustus-CLAPEYRON: 
aT dAvt 
dp Rf, 
berechnen lift. Man kann also den Schnittpunkt der beiden Eutekti- 
kalen unter der Annahme, daB sie nahezu Geraden sind, berechnen, 
wenn man folgende GréBen kennt. 
1. Die Erstarrungspunkte der Eutektiken bei einer Atmosphire ; 
sie sind nach RuEr: 
T, = 1425 absolut?) 
7.21418 ,, 
2. Die Volumeninderungen beim Erstarren; 
sie sind nach SAUERWALD: 


Av, =— 0,00142) 
A v, =-+ 0,0020 





8. Die Umwandlungswirme &,; 

diese GréBe ist noch nicht gemessen worden, man kann sie aber 
fiir beide Kutektiken auf etwa 40 cal schitzen. (Der Wert fiir das 
Carbid muB um 9,5 cal kleiner sein.) Auf mechanisches MaB8B um- 
gerechnet, ergibt sich fiir R, ungefihr 2000 kg/cm fir 1 g.3) Hieraus 
wurde sich der Gleichgewichtsdruck zu etwa 300 kg/em berechnen. 
Da jedoch kleine Fehler in den BestimmungsgréBen die Lage des 
Schnittpunktes stark verindern, wird man die GréBenordnung des 
Gleichgewichtsdrucks zu etwa 1000 kg/em annehmen. 


Das Drucktemperatur-Konzentrationsdiagramm. 

Durch die Existenz eines Gleichgewichtsdruckes hegt der Typus 
des pta-Diagrammes ziemlich fest. Wenn das Eisen selbst bei 
héheren Drucken keine noch unbekannten Kristallarten bildet, was 
hier ausgeschlossen werden soll, bestehen beziiglhch der Lage der 


') H. W. Bakuurs Roozesoom, Heterogene Gleichgesichte II, 1, 8. 415, 
Braunschweig 1904. 

*) Der Index | bezieht sich auf das yFe-Graphit-Eutektikum, der Index 2 
auf das y Fe-Fe,C-Eutektikum. 

*) Hierin bedeutet kg keine Masse, sondern eine Kraft. 
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beiden Dreiphasenkurven Schmelze-C-Fe,C und yFe-C-Fe,C vier Még- 
lichkeiten. 

1. I und II verlaufen vom Quadrupelpunkt aus zu héheren 
Drucken (Fig. 1). 

2. I und II verlaufen beide vom Quadrupelpunkt aus zu niederen 
Drucken. 

8. I verliuft zu héheren, Il zu mederen Drucken (Fig. 2). 

4. I verliuft zu niederen, [Il zu héheren Drucken. Im Falle 1 
und 2 treten in gewissen ¢ z-Schnitten retrograde Erscheinungen ein, 
































die fir Fall 1 noch behandelt werden, im Falle 3 und 4 treten sie 
jedoch nur auf, wenn I oder II riickléufig wird. 


Fur die Lage der Dreiphasenkurve gilt die Regel von F. A. 
H. ScHREINEMAKERS') und ScuHEFFER”), da8B instabile Verlinge- 
rungen der Kurven (in Fig. 1 und 2 gestrichelt) zwischen zwei stabilen 
Kurventeilen liegen, mit Ausnahme eines Bereiches, in dem zwischen 
zwei stabilen Kurventeilen zwei instabile legen, deren stabiler Teil 
von keinem instabilen Teile getrennt wird. In Fig.1 bilden die 
Kurven I und III, in Fig. 2 die Kurven I und IV die Ausnahme. 

Fig. 3 zeigt das pta-Diagramm fiir die Lage der Dreiphasen- 
kurven des Falles 1.4) Vom Vierphasengleichgewicht (LimieY, Q,, V2, Vs) 
gehen folgende Dreiphasengleichgewichte (Zylinderflichen) aus; 
AQ Qs; A, zwischen Schmelze-y Fe-C, BQ, Y, B, zwischen Schmelze- 





1) F. A. H. Scureryemakers, Z. phys. Chem. 82 (1913), 59. 
*) ScHEFFER, Z. phys. Chem. 84 (1913), 707. 
*) Die GréBenverhaltnisse der Figur sind teilweise der deutlichen Darstellung 


wegen von den wirklichen Verhaltnissen abweichend gezeichnet. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 158. 12 
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C-Fe,C, CQQ,C, zwischen Schmelze-yFe-Fe,C und DQQ,D, 
zwischen yFe-C-Fe,C. Die Schmelzkurve des Graphits verlauft nach 
dem Diagramm von G. Tammann!’) mit héheren Drucken zu tieferen 
Temperaturen. 
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Um die Lage der Gleichgewichtsflichen bei Drucken zwischen 
@ und J) zu verdeutlichen, ist ein ¢ z-Schnitt aus diesem Gebiet in 


') G, TammMann, Aggregatzustande, 8.181. Leipzig 1922. 
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Fig. 3 eingezeichnet und in Fig. 4 besonders dargestellt. Wir haben 
hier eine bisher noch nicht beachtete Méglichkeit vorliegen. Kiublt 
man eine Schmelze von der Zusammensetzung des Eisencarbids so 
ab, daB die Bildung von Graphitkeimen vermieden wird, so wird bei 
m die Schmelze instabiler als Fe,C, das sich dann oberhalb seiner 
Zerfallstemperatur ausscheidet. Eine unter Zersetzung schmelzende 
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Fig. 4. Fig. 5. 


Verbindung ist also oberhalb des Zersetzungspunktes realisierbar, 
sobald die Bildung der bei der Zersetzung entstehenden Kristallart 
unterbleibt. Oberhalb des instabilen offenen Maximums ist sie jedoch 
nicht mehr realisierbar, da sie dann instabiler ist als die Schmelze 
gleicher Zusammensetzung. Daf Ke,C wirklich ein instabiles offenes 
Maximum besitzt, das sich auch realisieren liBt, hat R. Rupr’) fiir 
Atmosphirendruck bewiesen, und damit auch fiir alle Drucke bis zum 
Punkte B, von wo ab das Fe,C ein stabiles offenes Maximum besitzt. 

Bei 1k in Fig. 4 treten die erwihnten retrograden Erscheinungen 
auf, weil hier die Dreiphasenkurve y l’e-C-Fe,C geschnitten wird. Das 
Carbid, das sich bei ¢gb aus Graphit und Schmelze gebildet hat, 
zerfallt bei ak wieder in Graphit und yFe. 

Zur weiteren Verdeutlichung des ptz-Diagrammes Fig. 3 sind 
3 p x-Schnitte in den Figg. 5, 6 und 7 mitgeteilt. Der Schnitt Fig. 5 





1) R. Ruger, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1922), 249—261. 


12° 
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ist so gelegt, daB die Dreiphasenkurve B EF geschnitten wird, auf der 
Schmelze-C-Fe,C im Gleichgewicht sind. Der Schmitt Fig. 6 hegt 
unterhalb A und C und oberhalb des Quadrupelpunktes Q. Der 
Schnitt Fig. 7 liegt unterhalb des Quadrupelpunktes Q. 

Wiihrend das Aussehen der ¢ z-Diagramme durch die Lage der 
Dreiphasenkurven I und II in den Figg. 1 und 2 bedingt ist, so hangt 





















































p| Crs } | 
Cig he 
ae. 
C x Fe C X 
Fig. 6. Fig. 7. 


das Aussehen der p z-Diagramme von der Lage der Dreiphasenkurven 
[ll und IV ab, die durch die Versuche von SAvERWALD festgelegt 
sind. Die spezielle Lage der Kurven I und II veriindert den Typus 
der p z-Diagramme nicht, solange sie nicht riickliufig werden. 


Zusammenfassung. 


Es wird aus den Messungen von F. SavERWALD auf die Existenz 
eines Gleichgewichtsdruckes zwischen den Eutektiken y Fe und Graphit 
einerseits und y Ke-Fe,C andererseits geschlossen und hierfiir das p t z- 
Diagramm besprochen. 

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft, die mir die 
Durchfiihrung dieser Arbeit ermédglicht hat, bin ich zu Danke ver- 
pflichtet. 


Diisseldorf, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Hisenforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1926. 
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Eine Analysenmethode fiir leicht fliichtige Flissigkeiten 
und Gase. 


Arsenbestimmung in flichtigen Flissigkeiten. 
Von O. Faust und Evcen Fiscuer. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Die Schwierigkeit der Arsenbestimmungen und die Gefahr der 
hierbei unterlaufenden Fehler hat erst kiirzlich wieder AnlaB zu 
einer lingeren Diskussion gelegentlich des Arsennachweises in dem 
Wasser des Kurischen Haffes im Zusammenhang mit der sogenannten 
Haftfkrankheit ergeben.’) 

Gelegentlich der Untersuchung von Schwefelkohlenstoff auf Arsen 
muBten wir feststellen, daB hier die bekannte GurzeErr’sche Probe 
mit Silbernitrat”) vollstindig versagt, weil der Schwefelkohlenstoff 
durch den nascierenden Wasserstoff teilweise zu Schwefelwasserstofi 
reduziert wird, was eine erhebliche Schwarzfiirbung des mit Silber- 
nitrat getrinkten Filtrierpapiers zur Folge hat. 

Es hat sich nun gezeigt, daB man unter Verwendung einer 
verhiltnismaBig einfachen Apparatur durch Verbrennung und Unter- 
suchung der Verbrennungsgase nach Absorption zu einwandfreien 
Ergebnissen kommt, und daB diese Methode auch fiir quantitative 
Zwecke verwertbar ist. 

Um den EinfluB von event. Arsen enthaltenden Reagenzien 
moéglichst einzuschrinken, wird der Schwefelkohlenstoff im Wasser- 
stofistrom in nachstehender Apparatur (Fig. 1) verbrannt. Der OS, 
gelangt teilweise in gasférmigem Zustand, teils in Form seiner Re- 
duktionsprodukte zur Verbrennung. Die Verbrennungsprodukte 
werden mittels eines starken Luftstroms durch eine arsenfreie 
30°/,ige NaOH gesaugt. Das vorgelegte Auffangrohr C (vgl. Figur) 
wird ausgespiilt und mit der NaOH in einen Porzellantiegel tiber- 





1) Juckenack u. Brtinina, Chem.-Zty. 1925, 8. 313; G. Lockemany, Chem. Zig. 
1926, S. 701. 

*) Lunee-Bert, ,,Chemisch-technische Untersuchungsmethoden“, 7. Aufi., 
Bd. 1, 8. 690 u. 849. Berlin, Springer, 1921. 
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gefiihrt, in dem die Lésung mit Mercx’s Perhydrol oxydiert wird. 
Nach dem Ansiuern wird im Marsu-Lockemann’schen Apparat die 
eigentliche Arsenbestimmung ausgefiihrt. Blinde Versuche, die genau 
wie die Analyse selbst ausgefiihrt wurden, gaben nur einen mini- 
malen, aus den Reagenzien stammenden As-Spiegel. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung geschieht in der in der nach- 
stehenden Zeichnung (Fig. 1) ausgefiihrten Apparatur folgendermaBen: 








Fig. 1. 


In dem Marsu-Lockemann’schen Reduktionskolben B wird aus 
einigen Stiickchen nach Lockremann verkupferten Zinks und 30 bis 
40 cm’ 10—15°/,iger H,SO, (beide As-frei, Merckx) Wasserstoff ent- 
wickelt. Nach volliger Verdriingung der Luft aus der gesamten 
Apparatur (*/, Std.) wird der aus der ausgezogenen Réhre D ent- 
weichende Wasserstoff angeziindet und gleichzeitig die Saugpumpe 
in Tiatigkeit gesetzt. Der zu priifende CS, wird nun durch den 
Trichter A in den Reduktionskolben B tropfenweise in lingeren 
Zeitspannen eingetragen, wobei allmahlich teils Vergasung, teils 
Reduktion eintritt. Die Dimpfe und gasférmigen Reduktionsprodukte 
werden mit dem Wasserstoff an der Spitze des nicht allzu fein aus- 
gezogenen Réhrchens )D verbrannt und die Verbrennungsprodukte 
durch den starken Luftstrom in das vorgelegte Auffangrohr C und 
die anschlieBende NaOH gesaugt, die sich in einem 50 cm* Jenenser 
Verbrennungskélbchen befindet. Die Verbrennung von 5 cm?’ CS, 
laBt sich auf diese Weise in ungefahr 11/,—2 Std. (bei mehr Sub- 
stanz in entsprechend lingerer Zeit) bewerkstelligen. 


Man spiilt nun das Auffangrohr mit etwas NaOQH-Lésung sorg- 
faltig in einen geriiumigen Porzellantiegel aus, in den man auch 
die Natronlauge des Erlenmeyerkélbchens iiberfiihrt. Dann oxydiert 
man die Lisung vorsichtig mit Perhydrol Merck, zersetzt den Uber- 
schu8 an diesem in der Hitze, siuert mit H,SO, an, kocht noch- 
mals kurz aus und fiihrt die Lésung nunmehr zur Priifung auf Arsen 
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in bekannter Weise in den inzwischen nach LockemMann’schen Vor- 
schriften vorbereiteten MarsH-LocKEMANnN’schen Apparat iiber. 

Der Methode mégen vielleicht noch einige Schénheitsfehler an- 
haften, uns hat sie jedoch gerade wegen ihrer Einfachheit gute 
Dienste geleistet, und das Ergebnis der blinden Versuche hat er- 
wiesen, daB grundlegende Irrtiimer nicht vorkommen kénnen. 

Der durchgesaugte Luftstrom muB so stark sein, dab die Fiamme 
nicht erléscht und das gebildete SO, restlos abgesaugt wird. Die 
richtige Einstellung la8t sich nach einiger Ubung an der Form und 
an der blaulichen Farbe der Flamme leicht erkennen. 

Die Methode scheint fiir die Arsenbestimmung in fliichtigen 
Stoffen allgemeiner Anwendbarkeit fihig zu sein; aber auch hieriiber 
hinaus kann man die Methode noch zu anderen Analysen ohne 
weiteres ausbauen. 
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Fig. 2. 








Aus der Fig. 2 ist ersichtlich, wie man durch Modifikation des 
Apparates diesen fiir weitergehende Zwecke verwendbar machen 
kann. An der Stelle, an der in der Fig. 1 die Luft eingesaugt 
wird, ist ein Schliff D angebracht, der es erméglicht, die beiden Teile 
der Apparatur luftdicht aneinander zu schliefen. Durch ein weiter 
angebrachtes seitliches Rohr # kann dann nach Schlieben dieser 
Schliffstelle weiterhin Luft bzw. Sauerstoff durchgesaugt werden, 
welche vorher mittels Durchleiten durch Waschflaschen von Kohlen- 
siure und sonstigen Verunreinigungen gereinigt werden kénnen. In 
diesem Falle kann man in dem GefaB B beliebige, nicht zu schwer 
fliichtige Stoffe mittels Wasserstoffstromes verdunsten, in der Wasser- 
stofiflamme, wie oben fir Schwefelkohlenstoff ausgefiihrt, verbrennen 
und die Verbrennungsgase in bekannter Weise im weiteren Verlauf 
der Apparatur absorbieren und analysieren. In solchem Falle kann 
es sich unter Umstinden empfehlen, statt des in der oben beschrie- 
benen Arsenbestimmung bendtigten nascierenden Wasserstofles Wasser- 
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stoff aus einem Krer’schen Apparat oder einer Wasserstoftbombe 
durchzuleiten. 

Man kann auf diese Weise ohne weiteres Kohlenstoff- und auch 
Schwefelbestimmungen in leicht fliichtigen Kérpern vornehmen. Bei- 
spielsweise kénnte man im Schwefelkohlenstoff unter Verwendung 
bekannter Absorptionsmethoden eine Bestimmung des Schwefels und 
auch des Kohlenstoffs durchfiithren. Ndotigenfalls kann man das 
Kélbchen zur Erleichterung der Verdunstung des zu untersuchenden 
Stoffes etwas erwirmen. Es wire auch vielleicht méglich, durch 
entsprechende Apparaturveriinderungen gewisse Gasanalysen in der 
vorgeschlagenen Weise durchzufihren. 


Premnitz (Westhavelland), I. G. Farbenindustrie, Zentrallabora- 


torium Werk Premnitx. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1926. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Geiitzt mit Salpetersiiure. 20 Sekunden geiitzt mit Lésung Nr. 5. 
x 1000, x 1000. 





Fig. 3. 
40 Sekunden geiitzt mit Lisung Nr. 5. 
x 1000. 
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Fig 1. Mikrostruktur von Probe A. Fig. 2. Mikrostruktur von Probe A 
Ansicht des Querschnittes. 1:1". Longitudinal. Bs i*/, 





Fig. 3. Makrostruktur von Probe B. 
(Normale Abscheidung.) 





Fig. 4. Mikrostruktur von Probe A. Fig. 5. Mikrostruktur von Probe B. 
Moosiger Teil. 200mal vergr. Kirniger Teil. 140mal vergr. 
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Probe A. 
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Fig. 1. Hauptteil. Fig. 2. Hauptteil. 
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Fig. 3. Innerer Hauptteil. Fig. 4. Kérniger Teil. 
Hives: Hirata und Hisas: Komarsvpara. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig 





